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PREMESSA

L’Idrogeno € un supporto energetico combustibile artificiale che consente
Iimmagazzinamento, il trasporto e l'utilizzazione differita della sorgente
energetica primaria con la quale € prodotto. Al momento viene visto con
grande interesse dalla Comunita Scientifica Internazionale per le sue
caratteristiche di impiego nelle celle a combustibile (Daimler Chrysler,
Opel, Ford etc.) e in motori a combustione interna (motori volumetrici e
turbine a gas), quest’ultima soluzione adottata ad esempio da BMW.
Inoltre, solo a titolo di esempio, altri possibili impieghi possono essere
legati all’espansione di gas d’acqua (vapore d’acqua al di sopra della
temperatura critica) in turbine a gas opportunamente adattate (Cerri et
al., 2003).

L’idrogeno, pertanto, sembra essere un combustibile promettente per il
futuro sia a medio che a lungo termine. La sua affermazione, tuttavia, &
strettamente legata alla soluzione di problematiche rilevanti quai quelle
relative alla sua produzione.

Al momento i processi piu diffusi, in particolar modo nell'industria
petrolchimica, sono il reforming da combustibili fossili (es. metano) e la
produzione dai gas di sintesi derivati dal carbone.

Negli ultimi anni la crescente preoccupazione per il progressivo

esaurimento dei combustibili fossili ha dato notevole impulso allo studio
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di processi per la produzione dell’idrogeno su larga scala basati sullo
sfruttamento della fonte nucleare e di quella solare. In tale ambito suscita
notevole interesse la scissione delle molecole di acqua tramite cicli
termochimici e, in particolare, tramite ciclo Zolfo-Iodio.

Con il presente lavoro, che si inserisce in questo ampio contesto, si €
rivolta 'attenzione ai dispositivi solari necessari a fornire calore ad alta
temperatura per il processo succitato e le attivita svolte hanno avuto,

quale obbiettivo, lo sviluppo di captatori e reattori solari per tale funzione.
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CAPITOLO 1

La produzione di idrogeno per via termochimica:
il ciclo Zolfo-Iodio

L’idrogeno € lelemento piu leggero e abbondante nell’'Universo. E’
l’elemento piu presente (come numero di atomi) sul pianeta Terra ma, per
la quasi totalita, si presenta sotto forma di composti (es. acqua,
idrocarburi, sostanze minerali, composti organici, acidi).

Attualmente la produzione di H2 & di circa 50 Mton/anno per
I'idrogenazione di sostanze di vario tipo (oli, grassi etc) e come elemento
base per la produzione di benzine, fertilizzanti, plastiche e medicinali.

Esso € un supporto energetico combustibile artificiale che, percio, “ha
bisogno” di essere prodotto attraverso l'estrazione (mediante diversi tipi di
reazioni) dalle sostanze che lo contengono utilizzando una fonte energetica
esterna primaria tramite la quale sia possibile fornire calore (ed elettricita)
al particolare processo in questione.

Negli ultimi due secoli € risultato essere al centro di una serie cospicua di
progetti industriali e di ricerca poiché puo essere impiegato sia nei motori
a combustione interna (motori volumetrici e turbine a gas), soluzione
adottata ad esempio da BMW, sia facendo espandere gas d’acqua (vapore
d’acqua al di sopra della temperatura critica) in turbine a gas
opportunamente adattate [Cerri et al., 2003), sia attraverso celle a

combustibile [Daimler Chrysler, Opel, Ford etc.).
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L’affermazione del supporto idrogeno su larga scala presenta, tuttavia,
una serie di problematiche notevoli legate, in principal luogo, ai metodi di
produzione e alle modalita di immagazzinamento. Quest’ultimo termine va
visto nel duplice significato di incremento della densita energetica
volumica dello stesso e di possibilita di disaccoppiamento spazio-
temporale tra la disponibilita dell’idrogeno (ovvero produzione dello stesso)
e 1'uso del supporto energetico. La seconda accezione € quella classica
connessa generalmente con ogni supporto energetico, mentre la prima ¢&
strettamente connessa al caso particolare in considerazione poiché in
condizioni ambiente il potere calorifico volumico dell’idrogeno € molto

basso se paragonato a quello dalle benzine.

1.1 Metodi di produzione dell’idrogeno

Le fonti energetiche primarie di partenza per la produzione dell’idrogeno
sono sia fossili che rinnovabili (fig. 1.1).

Escudendo i sottoprodotti dell’industria chimica, a cui si € gia accennato,
attualmente i metodi di produzione piu diffusi sono quelli di reforming e di
ossidazione parziale che impiegano combustili fossili (gas naturale e olii
pesanti).

Tali processi (detti di “reforming) prevedono la produzione del gas
attraverso successivi stadi di raffinazione e di frazionamento delle

molecole degli idrocarburi fino alla completa eliminazione del carbonio. In
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questo modo al momento viene prodotto l'idrogeno destinato al mercato

della chimica dei fertilizzanti di sintesi e della metallurgia dell’acciaio.

Figura 1.1: Metodi di produzione dell’idrogeno

I processi piu diffusi sono essenzialmente cinque:
1. Cracking termico secondo la reazione complessiva (endotermica)
CH4(g) « Cx(s) + 2H2(g)

reazione scarsamente utilizzata perché il nerofumo € di scadente
qualita;

2. Ossidazione parziale con aria o ossigeno in difetto (esotermica):

CH4(g)+ 202(g) < CO(g) + 2H2(g)
3. Reforming con solo vapore d’acqua (endotermica):

CH4(g) + H20 (g) < CO(g) + 3H2(g)
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4. Combinazione del reforming con vapore (reazione endotermica) con
la reazione di ossidazione parziale con aria (esotermica) ottenendo in
uscita un gas che contenga H2+CO. E’ questo un sistema molto

semplice e conveniente economicamente.

5. Cracking termico rapido spostando verso destra la seguente

reazione endotermica (analogamente a cid che si fa nel caso di etilene e

benzolo):

2CH4(g) <« C2H2(g) + 3H2(g)

con successiva separazione dell’acetilene dall’idrogeno.
Tra questi il piu praticato € il reforming tramite vapore e aria. Nella figura
1.2 ¢ riportato lo schema di processo di un impianto di produzione
attraverso steam reforming (con aggiunta di aria) del metano con sistema
di purificazione del flusso in uscita dopo separazione dell’idrogeno dal
syngas (CO e H2).
In questo processo dopo la rimozione dello zolfo, il gas naturale viene
compresso. Il vapore & prodotto dall’acqua di citta usando un sistema
integrato di generazione. All’'uscita dal reattore viene prodotto un gas di
sintesi ricco di idrogeno; tale corrente gassosa viene fatta raffreddare, il
condensato viene rimosso e il resto viene fatto transitare attraverso un
sistema di purificazione.
Il gas di scarico dal sistema di purificazione ¢ mescolato con aria e inviato
in una caldaia per generare il calore richiesto per il processo di reforming.

In questo modo si diminuiscono anche le emissioni locali dellimpianto.
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Altra strada praticata € quella che prevede la produzione di idrogeno da
gas di sintesi derivato dal carbone, considerando impianti di potenza che
producono idrogeno dal carbone insieme all’elettricita. In fig.1.3 € riportato
uno schema semplificato di Integrated Gasification-Combined Cycle
(IGCC) in cui un impianto combinato & integrato con limpianto di
gassificazione del carbone,producendo gas di sintesi, idrogeno e potenza
elettrica.

Componente rilevante dellimpianto € il gassificatore. L’ossidazione
parziale fornisce il calore per I’'avanzamento del processo. Il gas in uscita &
sostanzialmente gas di sintesi con altre tracce gassose (CO2, H20, CH4...)
fortemente dipendenti dalle condizioni di lavoro del gassificatore e dal tipo
di combustibile in ingresso.

Attualmente i sistemi basati su gassificazione e disponibili a livello
commerciale operano con rendimenti dell’ordine del 40-45% ma in futuro
tali sistemi dovrebbero essere in grado di operare con rendimenti molto

prossimi al 60%.
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Per quanto riguarda la produzione di idrogeno da fonti i processi possono
essere distinti in:

* produzione da biomasse;

e produzione dall’acqua.

Nella produzione di idrogeno a partire da biomasse nessuno dei processi
proposti ha ancora raggiunto la maturita industriale. Le diverse
alternative (gassificazione, pirolisi e successivo reforming della frazione
liquida prodotta, produzione di etanolo e reforming dello stesso;
produzione biologica attraverso processi basati su fenomeni di fotosintesi
o di fermentazione) richiedono tutte un impegno notevole di ricerca,

sviluppo e dimostrazione.

L’idrogeno puo anche essere prodotto dall’acqua scindendo la stessa nei
suoi componenti (idrogeno e ossigeno) attraverso diversi processi. Tra
questi i piu interessanti sono:

e L’elettrolisi;

e [ cicli termochimici
Per quanto riguarda il processo elettrolitico la reazione di riferimento & la
seguente:
H20 + elettricita = H2 + 1/2 02
Come fonte primaria per la realizzazione di tale processo si € pensato a
quella nucleare e a quella solare, sfruttabile attraverso l'utilizzo di

impianti di conversione fotovoltaica. L’applicazione dell’elettrolisi alla
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produzione massiva dell’idrogeno rimane, tuttavia, una possibilita da
studiare per il medio e lungo periodo dati gli attuali costi.

La dissociazione dell’acqua puo essere effettuata anche facendo uso di
processi termochimici che utilizzano calore ad alta temperatura (800-1000
°C) ottenuto da fonti diverse (prima fra tutte l’energia solare termica). Di

tali processi si parlera in modo approfondito nel seguente paragrafo.

1.2 I cicli termochimici

Una metodologia che sembra essere promettente per la produzione
massiva di idrogeno consiste nella scissione di molecole d’acqua mediante
cicli termochimici. Tali cicli hanno suscitato notevole interesse nel campo
di R&D dagli anni 60 fino a meta degli anni 80, con un rinnovato
interesse dalla fine del ‘90.

Il processo piu semplice dal punto di vista concettuale ¢ la termolisi
diretta delle molecole d’acqua. Tale processo risulta al momento non
fattibile a causa delle elevate temperature richieste (’energia libera di
Gibbs si azzera per una temperatura pari a 4700 K). Pertanto negli ultimi
quarant’anni sono stati messi a punto cicli chiusi costituiti da una serie di
reazioni di tipo endotermico con le quali & possibile ottenere la
dissociazione dell’acqua in H2 e O2 utilizzando processi con temperature

massime molto piu basse (ca. 1000 K). In tali cicli la scissione indiretta
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dell’acqua avviene grazie alla presenza di sostanze “ausiliarie” (H2S0O4, HI,
FeCl, Br, ZnO ecc.) che vengono riciclate nel ciclo termochimico.
Pertanto le molecole d’acqua vengono scisse in ossigeno e idrogeno
molecolari gassosi mediante due fondamentali step reattivi che possono
essere individuati in tutte le varianti:
La riduzione di una molecola d’acqua H2O a Hy mediante ossidazione di
una specie chimica ridotta Xrea—Xox (metallo, ossido metallico nello stato
ridotto, SO2) eventualmente utilizzando ulteriori intermedi chimici (I2, Bro);
La riduzione della specie chimica ossidata Xox—Xrea (0ssido metallico,
H>SO4) mediante dissociazione termica con produzione di ossigeno
gassoso Os.
I1 secondo step reattivo €, in tutti i cicli proposti, endotermico e
complessivamente costituisce la reazione energeticamente piul onerosa.
In tutti i casi laa reazione chimica globale (netta) risulta essere:

H20 — H2 + 72 02
Fino ad oggi sono stati proposti circa un centinaio di cicli e nello stato
dell’arte presentato da [Brown L.C. 2003] sono citate pia di 800 fonti
bibliografiche raccolte e organizzate in un database. In tale lavoro cicli
termochimici sono stati identificati, confrontati e classificati secondo
criteri oggettivi quali numero di reazioni, numero di step reattivi,
reperibilita degli elementi utilizzati, temperatura massima del processo
ecc.
Principalmente alla luce del lavoro succitato sono stati identificati, in

modo abbastanza unanime, come cicli promettenti:
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I cicli basati sullo zolfo;

I cicli che prevedono come sostanze di ricircolo Ca e Br (es. UT-3);

I cicli a ossidi metallici.

Esistono, poi, una serie di “alternative promettenti” che meritano

comunque di essere menzionate.

1.2.1 Cicli a base di Cae Br
Il ciclo UT-3 € sicuramente il pit conosciuto tra i cicli a base di Ca e Br. Fu
per la prima volta descritto all'Universita di Tokyo nel 1970. Esso si

compone di quattro reazioni fondamentali riportate di seguito:

CaBr2 (s)+ H20 (g) — CaO (s) + 2 HBr (g) (1170 K)
3 FeBr2 (s) + 4 H20 (g) — Fe304 (s) + 6 HBr (g) + H2 (g) (810 K)
Fe304 (s) + 8 HBr (g) — 3 FeBr2 (s) + 4 H20(g) + Br2 (g) (130 K)

CaO (s) + Br2 (g) — CaBr2 (s) + 0.502 (g) (700 K)

Le quattro reazioni avvengono in quattro reattori a letto fisso che
contengono i reagenti solidi e i prodotti di reazione (Fig. 1.4).

La prima reazione € piu lenta dal punto di vista cinetico rispetto alle altre
e pertanto costituisce un fattore limitante per lintero ciclo poiché le
reazioni avvengono tutte in contemporanea.

Un altro aspetto penalizzante consiste nella natura stessa delle reazioni

eterogenee gas-solido. Affinché queste possano avvenire in reattori a letto
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fisso, il flusso gassoso attraverso di essi si deve invertire ogni due ore e
dove in n aprima fase avvenivano reazioni endotermiche in una seconda

fase hanno luogo reazioni esotermiche e viceversa.
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Un impianto UT-3 € stato realizzato su scala sperimentale con una
produzione di H2 di 1 I/h per 100 h consecutive. Una delle caratteristiche
attraenti di tale ciclo € la temperatura di picco generalmente inferiore
rispetto agli altri cicli termochimici presi in esame. Le efficienze calcolate
con tale processo sono in linea con quelle degli altri cicli.

Mancano comunque informazioni dettagliate relative alle reazioni tra gas e
solidi che caratterizzano tale ciclo. I reagenti nei letti fissi subiscono
cambiamenti di volume in ciascuna reazione del ciclo e dopo alcuni cicli di
lavoro a tutt’ora non sembra facile riuscire ad avere

una integrita dei letti in cui avvengono tali reazioni, essendo presenti
molteplici meccanismi di degrado (diminuzione nel tempo della velocita di
reazione, formazione di polveri, stabilita...)

Alcune alternative sono state esplorate: ad esempio I’Argonne National
Laboratory ha proposto una variante del ciclo UT-3 (Ciclo Ca-Br-Star) che
elimina i letti in cui avvengono le reazioni che coinvolgono composti a base
di Fe e introduce uno step alternativo elettrolitico o a plasma freddo per la

produzione di idrogeno da HBr.

1.2.2 Cicli a ossidi metallici
La dissociazione delle molecole di acqua puo essere effettuata utilizzando

ossidi metallici.
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Il vantaggio principale rispetto agli altri cicli termochimici citati consiste
nella presenza di due soli step reattivi: il primo, endotermico, comporta la
dissociazione dell’ossido metallico nel metallo o in un ossido “ridotto”, con
formazione di O attraverso calore fornito dall’esterno (fonte solare,
nucleare etc), mentre il secondo & esotermico e consiste nell’idrolisi del
metallo formato in precedenza, per dare Ho.

Sono stati proposti molti cicli di questo tipo: ZnO/Zn, Fe3O4/FeO (anche
con eventuale parziale sostituzione del ferro con un altro metallo),
TiO2/TiOx, Mn304/MnO, Co0304/CoO.

A oggi tranne i primi due, gli altri sembrerebbero non risultare di grande

interesse pratico.

Il Ciclo ZnO-Zn

Il ciclo basato sulla reazione redox che coinvolge ZnO € composto dalle
seguenti reazioni:
ZnO — Zn + 0.5 02
Zn + H20 — ZnO + H2

La prima reazione presenta AH0=478 kJ/mol e la temperatura a cui la
costante di equilibrio € pari a 1 € 2350 K. Il flusso gassoso deve essere
raffreddato o separato ad alta temperatura per prevenire la ricombinazione
di Zn ed O2. E’ possibile, usando sistemi ricettori rotanti, utilizzare lo ZnO
contemporaneamente come ricettore della radiazione solare, isolante

termico e reagente chimico.
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Nella seconda reazione sopra riportata si € visto che nuovi reattori per
Iidrolisi dell’acqua consentono avanzamenti della reazione accettabili se il
vapore € mescolato con lo Zn fuso a temperature almeno pari a 700 K.
Tale ciclo, se realizzato su scala industriale, sembrerebbe essere
competitivo con lelettrolisi dell’acqua usando elettricita prodotta per
esempio da radiazione solare.

Resta tuttavia il gravoso problema della ricombinazione di Zn e O2 da

risolvere concretamente.

Il Ciclo basato sulle ferriti miste

In tale ciclo vengono utilizzate ferrti miste di manganese e carbonato di
sodio ed € composto da due reazioni: nella prima il vapore viene fatto
passare in un miscuglio di ferrite di manganese e carbonato di sodio a
1273 K, ottenendo un composto solido dalla struttura del tipo ABO2 e un

flusso di CO2 e H2, secondo la seguente stechiometria:

2MnFe204+3Na2CO3+H20=6Na(Mni,3, Fez;3)02+3CO2+Ha2 (1273 K)

Nel secondo step la ferrite contenente manganese viene rigenerata

attraverso il contatto con CO2 a 873 K:

6Na(Mni,3, Fez;3)02+3C02=2MnFe204+3Na>2CO3+1 /202 (873 K)
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1.2.3 Cicli basati sullo zolfo

I cicli termochimici che si basano sullo zolfo sono stati tra i piu analizzati
e sviluppati. Allo stato attuale delle cose sembrerebbe non esserci altra
classe di cicli che abbia le stesse potenzialita per affermarsi come reale
candidato (nel mondo) per la produzione termochimica (e quindi di massa)
di idrogeno [Bowman G., 1978; Brown, 2003].

Uno schema semplificato della famiglia di cicli basati sullo zolfo € riportato

in Figura.
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Figural.5 Rappresentazione schematica dei principali cicli termochimici basati sullo zolfo

Le reazioni di decomposizione dell’acido solforico in SO2 e H20 ad alta

temperatura sono comuni a tutti i cicli appartenenti a tale famiglia. Il ciclo

zolfo-iodio (SI) e quello zolfo-bromo (SB) coinvolgono reazioni che
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producono acido iodidrico o acido bromico in soluzione che devono essere
separati e decomposti per dare origine allidrogeno.

Nel ciclo SI l'idrogeno viene prodotto mediante la decomposizione termica
dell’HI, mentre nel ciclo a zolfo ibrido (spesso chiamato Westinghouse,
WH) e nel ciclo SB tale step reattivo € di tipo elettrolitico.

Tranne il ciclo Zolfo-lodio, di cui si parlera in dettaglio nel prossimo
paragrafo, vengono riportati di seguito brevi cenni in merito agli altri cicli

basati sullo zolfo di interesse.

Il Ciclo Ibrido a Zolfo (WH)

Il ciclo si basa su una singola reazione termochimica globale e su un

singolo passo elettrolitico per la produzione di idrogeno:

H2S04 — SO2 + 0.5 02 +H20

SO2 + 2 H20 — H2 +H2S504 (elettrolisi)

Biossido di zolfo e acqua reagiscono elettroliticamente per produrre
idrogeno e acido  solforico. Questultimo viene decomposto
termochimicamente per produrre biossido di zolfo e ossigeno. L’acido
solforico prodotto in soluzione acquosa mediante elettrolisi deve essere
preliminarmente concentrato, vaporizzato, e in seguito decomposto in SO3
e acqua per poi dissociare ad alta temperatura ’'SO3 in SO2 e ossigeno.

La Westinghouse Electric Corporation ha dimostrato la fattibilita di questo

processo su una scala di 150 1/h nel 1976. La presenza di sole due
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reazioni globali, il coinvolgimento unicamente di prodotti a base di zolfo e
di acqua idrogeno e ossigeno rende tale processo molto attraente. Peraltro
I'uso di composti piuttosto comuni fa si che l'inventory e le perdite di fluidi
rappresentino problemi di importanza non primaria. Inoltre lo step per la
produzione di idrogeno, non richiedendo apporto energetico dall’esterno,
puo essere locato lontano dalla sorgente termica rendendo alcune
problematiche molto piu semplici da gestire e risolvere. Tale ciclo (in
generale tutta la famiglia zolfo) si presta bene sia all'uso del nucleare come
fonte esterna, sia al solare. Tuttavia, almeno in linea di principio, se
comparato con i cicli puramente termochimici, sembra presentare
un’efficienza inferiore a causa della necessita di potenza elettrica per
operare il processo di scissione elettrolitica. Ed € per tale ragione che gli
sforzi di ricerca e sviluppo (oltre alle problematiche connesse con la
scissione di SO3 in SO2, tipiche di tutti i cicli della famiglia dello zolfo)
sono praticamente tutti rivolti alla progettazione e ottimizzazione della

cella elettrolitica.

Il Ciclo Ibrido Zolfo-Bromo (SB)

Il ciclo si basa su due step termochimici e uno elettrolitico per la
produzione di idrogeno:

SO2 + Br2 + 2 H20 — 2 HBr + H2S04

H2S04 — SO2 + 0.5 02 + H20

2 HBr — H2 + Br2 (elettrolisi)
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Un flowsheet schematico di tale impianto € mostrato nella Figura. La
prima reazione viene condotta in eccesso di bromo per spostare il piu
possibile la reazione verso i prodotti, nellintento di avere acido solforico
(ad elevate concentrazioni) e acido bromico il piu possibile puri.L’acido
solforico concentrato € decomposto in SO2 in maniera praticamente
identica agli altri cicli della famiglia zolfo.Nella cella elettrolitica il fluido
entrante € una soluzione di HBr, con Br2 praticamente assente.

Questo ciclo é stato sviluppato anzitutto all'interno del trattato Euratom e
un impianto su scala sperimentale (produzione di 100 1/h) ha lavorato per
circa due anni nella sezione Euratom ISPRA.

HYDROGEN-BROMIDE/SULFURIC-ACID
THERMOCHEMICAL HYDROGEN CYCLE

D.C. ELECTRICAL
ENERGY Hz(g) Hzo(ﬂi
r {
HZO, Brz
o BUNSEN REACTION

SO, + Br, + 2H,0 ~
H,S0, + 2HBr

HYDROGEN GENERATION
2HBr —~ H, + Br2

2HBr, H,0
$O, * H,SO,
SULFUR DIOXIDE/ SULFURIC ACID
%]  OXYGEN SEPARATION S0.. 0 DECOMPOSITION

'

THERMAL
ENERGY

Figural.6: Flowsheet schematico di un ciclo a zolfo bromo (Los Alamos Lab.)
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Se comparato con il ciclo WH, tale processo sembrerebbe avere una
efficienza inferiore, considerando peraltro che il WH & nettamente piu
semplice con un presunto minor consumo di potenza elettrica.

Anche in questo caso la ricerca e lo sviluppo sono in buona parte

concentrati sull’elettrolizzatore.

1.2.4 Altri cicli di interesse

Oltre ai cicli termochimici riportati in precedenza, esistono moltissime
altre possibilita per operare la scissione della molecola di acqua
termochimicamente (con processi puramente termochimici o ibridi)
[Bowman G. 1978]. Tuttavia solo alcuni di tali processi sono stati di
recente identificati come “promettenti”, a causa della richiesta di calore a
temperature piu basse rispetto ai 700-900 °C massimi necessari per
alcuni step reattivi negli altri processi, oppure per le efficienze che
potrebbero potenzialmente raggiungere, o anche per la natura delle
sostanze di ricircolo.

Tra questi meritano di essere citati il ciclo Cu-Cl, e il ciclo Fe-Cl

Il ciclo Cu-Cl ibrido

Il ciclo basato su Cu e Cl € uno dei tentativi di sviluppo di cicli
termochimici per la produzione di idrogeno con calore a 550°C o anche

meno.
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Tale ciclo si basa su tre reazioni termochimiche globali, in cui sono
prodotti H2, O2 o HCI, e uno step elettrochimico in cui CuCl viene scisso

in Cu e in CuCl2, come schematizzato di seguito:

2 Cu + 2 HCl(g) — 2 CuCl(l) + H2(g)
Cu20CI2 — 2 CuCl + 0.5 02(g)
2 CuCl2 + H20(g) — Cu20CI2 + 2 HCl(g)

4 CuCl — 2 CuCl2 + 2 Cu (elettrolisi)

La reazione di formazione dell’ossigeno € quella che avviene a piu alta
temperatura; lossigeno presente nel Cu20CI2 viene rilasciato a
temperature che vanno dai 450 ai 550°C. Le prime due reazioni sono piu
note della terza e della quarta; ampie analisi di sensitivitd sono (state)
effettuate su queste ultime per la ricerca dei valori “di ottimo”.

Tale processo presenta temperature massime inferiori rispetto agli altri

cicli e sembra promettente per una effettiva “fattibilita chimica”.

Il ciclo Fe-Cl (Ispra Mark-9)

Un altro ciclo molto rivalutato € quello che si fonda sulla presenza di
sostanze di ricircolo a base di Fe e Cl. Sinteticamente puo essere riassunto

nelle seguenti tre reazioni globali:

3 FeCl3(l) — 3/2 Cl2(g) + 3 FeCl2(s)

3/2 Cl2(g) + Fe304 + 6 HCl — 3 FeCl3 + 3 H20 + % 02(g)
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3 FeCl2(s) + 4 H20(g) — Fe304(s) + 6 HCl(g) + H2(g)

La reazione per la produzione dell’idrogeno presenta una temperatura
massima dell’ordine di 650°C, mentre la reazione globale per la produzione
di ossigeno avviene a 150°C. I principali problemi relativi a tale processo
risiedono nella difficolta con cui avvengono la reazione di decomposizione

di FeCl3 e di idrolisi di FeCl2 nell’ossido di ferro.

1.2.5 1l ciclo termochimico Zolfo-Iodio (S-1)

11 ciclo Zolfo-Iodio comprende oltre alla gia citata reazione di dissociazione
dell’acido solforico altri 2 step reattivi, come schematizzato in Figura 1.7.
Nella prima sezione avviene la cosiddetta reazione di Bunsen nella quale
l'anidride solforosa SO2 viene ossidata ad acido solforico in una soluzione
acquosa di Iz a 70 °C circa producendo la specie ridotta acido iodidrico,
HI. Esistono, comunque, varie versioni a seconda delle soluzioni studiate
per la separazione dei due acidi prodotti entrambi in fase liquida alla
temperatura di interesse. Ad esempio la reazione presa a riferimento da
General Atomic Co [Brown L., 2003] ¢ la seguente:
912 + SO2 + 16H20 — (2HI + 10 H20 + 8I12) + (H2S04 + 4H20)

Tale reazione esotermica avviene a 120 °C circa e produce due fasi liquide
immiscibili: la prima, denominata Hix, una soluzione acquosa di iodio e

acido iodidrico, la seconda una soluzione acquosa di acido solforico. In
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tale reazione si nota la presenza di un eccesso di iodio, giustificato dal
fatto che sia la reazione di Bunsen che l'operazione di separazione delle
due fasi liquide contenenti i due acidi prodotti sembrerebbero essere, in
questo modo, notevolmente facilitate.

L'ottimizzazione della reazione risulta essere una questione
particolarmente complessa a causa dei seguenti motivi:

e Sono coinvolti tre reagenti (e non due): sono presenti due elettroliti
forti (in fase liquida) e diverse reazioni a tre corpi, coinvolgendo per
esempio la reazione dello iodio con acido iodidrico con formazione di
composti poli-iodidrici o con formazione di composti particolari quali
[12S02. In letteratura si registra una scarsita di dati relativamente a
tale reazione: sia il JAERI che la GA hanno condotto esperimenti a
riguardo volti principalmente alla definizione delle condizioni
operative per separare le due fasi liquide, per temperature che
vanno da quella ambiente fino a circa 90°C (JAERI) [Sakurai et al,

2000] e oltre (GA fino a 120 °C — Norman ).
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Figura 1.7. Step principali nel ciclo SI.

e Va prevista una serie di vincoli “chimico-fisici” che consentano di

inibire una serie di reazioni indesiderate (separazione degli acidi,

reazioni

sembrerebbero avvenire [Sakurai et al. 2000].

parassite e cosi

via) che,

certe condizioni,

In particolare la presenza di acido solforico e acido iodidrico concentrati in

soluzione e i livelli di temperatura cui si suppone avvenga la separazione

delle due fasi liquide sembrerebbero comportare la presenza di ulteriori

composti che, ovviamente, renderebbero complicata la “chiusura” del ciclo

S-I. Da un lato si potrebbe avere la formazione dello zolfo secondo la

reazione seguente:
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H2S04 + 6HI « S + 312 + 4H20
oppure, dall’altro, dell’H2S, come qui di seguito riportato:

H2S04 + 8HI < H2S + 412 + 4H20

Con il secondo step reattivo la soluzione acquosa di acido iodidrico e iodio
proveniente dalla reazione di Bunsen, previa distillazione dell’acido
iodidrico, viene dissociata termicamente in Hz e I> gassosi a circa 220-
330°C.

La decomposizione dell’acido iodidrico in idrogeno e iodio avviene secondo
la reazione (1 step) di seguito riportata:

2HI & H2 + 12

Tale reazione € lenta in fase gassosa e presenta un andamento della

costante di equilibrio che risente poco della variazione della temperatura.

La seconda reazione ¢ la dissociazione dell’acido solforico. Tale acido viene
preventivamente separato, concentrato, e riscaldato fino ad arrivare allo
stato vapore (fig 1.7) intorno a 850°C. Questo ¢, all’interno del ciclo, lo
step reattivo maggiormente endotermico.
Tale sezione puo essere, a sua volta, suddivisa nelle seguenti sottosezioni:
e concentrazione dell’acido solforico liquido in ingresso in soluzione
acquosa proveniente dalla sezione Bunsen
e Vaporizzazione del’lH2S0O4 liquida
e Deidratazione dell’acido solforico secondo la seguente reazione

H2S04 <~ SO3 + H20
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e Decomposizione di SO3 secondo la reazione seguente

SO3 « SO2 + 2 02

L’acido solforico in ingresso, proveniente dalla sezione Bunsen, si trova in
soluzione acquosa. Tale soluzione va concentrata (processo endotermico).
I1 livello di concentrazione che si raggiunge € un parametro di
fondamentale importanza: da un lato, un incremento del livello di
concentrazione comporta una maggiore potenza termica che deve essere
fornita, dall’altro vanno raggiunte elevate concentrazioni di H2S04 al fine
di favorire il processo di scissione dello stesso con formazione di SO2.

La fase successiva consiste nella vaporizzazione della soluzione acquosa
con acido solforico concentrato: € infatti rilevante che la reazione di
deidratazione della soluzione avvenga in fase vapore in quanto l’acido
solforico risulta essere molto stabile in fase liquida. Non sono disponibili
in letteratura studi sulla cinetica chimica di tale reazione: tuttavia alle
temperature cui si suppone che avvenga, tale reazione €& ritenuta

istantanea e completa.

Pagina - 35 - di 305



L’SO3 va successivamente decomposto in SO2 e O2. Tale reazione ¢
fortemente endotermica ed € favorita per basse pressioni e, ovviamente,

per alte temperature (figura 1.8).

p ———
” g

_ 1 bar
X 70
s 5 bar 70 bar
®» 60
“E’ / 50 bar
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40
30 ///
20 T T T T T
700 800 900 1000 1100 1200 1300

Temperature [°C]

Fig. 1.8: Percentuale di SO2 formato all’equilibrio per differenti condizioni di decomposizione

Anche la scelta della temperatura operativa sara data da un
compromesso tra lefficienza di conversione dell’SO3 in SO2 e O2 e i costi
legati alla disponibilita a pia elevata temperatura della fonte energetica
primaria, senza contare la sfida tecnologica che comporta la realizzazione
di reattori per ambienti fortemente acidi a temperature superiori a 900 —
950 °C.

Relativamente agli spetti cinetici della reazione di decomposizione di SO3,

alcuni studi sono presenti in letteratura.
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In particolare Fedders et al. hanno studiato la reazione non catalizzata per
temperature da 750°C a 950°C, a diversi livelli di pressione e varie
concentrazioni dei reagenti.

E’ stata dedotta la seguente legge cinetica semi-empirica:

95kJ

4803 _ —320006Xp(— Ej{sm]‘“‘s mols™

Cido comporterebbe, per temperature di reazione dell’ordine di 850°C, la
necessita di un reattore di notevoli dimensioni (per livelli di produzione di
idrogeno su larga scala) non accettabile da un punto di vista economico.

Pertanto la reazione, nei range di temperatura e pressione adeguati per il

ciclo SI, deve essere catalizzata.

1.2.6 La sezione ad alta temperatura del ciclo zolfo-iodio

La sezione ad alta temperatura del ciclo zolfo-iodio presenta numerosi
punti problematici che necessitano approfondimento per la messa a punto
del processo.

Dagli anni 80 a oggi sono stati ideati vari schemi di processo. Tra essi i
primi sono basati su alimentazione da fonte nucleare mentre i piu recenti
sono stati concepiti per alimentazione da fonte solare.

Di seguito vengono riportati alcuni schemi per la sezione di dissociazione

dell’lH2S04 tra i piu significativi
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Il flowsheet del processo CRISTINA

I1 processo CRISTINA ¢ stato originariamente concepito e sviluppato al
Joint Research Center of the European Communities ad Ispra agli inizi
degli anni ‘80 per la decomposizione dell’acido solforico con produzione di
biossido di zolfo necessario per il processo di produzione di idrogeno.

In Figura ¢ riportato lo schema proposto da Bilgen et al. [Bilgen, 1986]
per la decomposizione di H2SO4 avendo considerato la possibilita di
accoppiamento con sorgente termica solare. Durante le ore diurne con
presenza di radiazione solare si produce 'SO2, mentre 'impianto funziona
in maniera inversa durante il periodo notturno operando il processo di
sintesi dell’acido solforico, wutilizzando una piccola parte dell’SO2
precedentemente accumulato.

Facendo riferimento alla Section I di tale schema, in essa €& anzitutto
previsto un serbatoio (S1) per limmagazzinamento (a pressione
atmosferica) dell’acido solforico prodotto. L’H2SO4 viene poi pompato e
introdotto nella torre (T1) di separazione dove € concentrato e riscaldato
fino a 623K, alla pressione di 25 bar (sezione 2). In sezione 28 i prodotti
della sottosezione di decomposizione dell’acido solforico vengono miscelati
con acqua e, in particolare, 'SO3 non-decomposto si riassocia con H20
per riformare H2SO4 (sezione 8). Tale flusso in ingresso alla torre T1 si
raffredda fino a temperature dell’'ordine di 600K in contatto diretto con il
flusso “freddo” di acido solforico (flusso 1) durante il quale 1’acido solforico

(vapore) del flusso 8 condensa. In uscita dalla torre si ottiene (flusso 2)
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una miscela acqua-acido solforico concentrata al 98wt% a temperatura di
623K. Una miscela (flusso 3) della stessa concentrazione e alla stessa
temperatura viene inviata al reattore solare (HX1/2).

A tale miscela viene aggiunta aria. L’acido solforico vaporizza e il flusso 4
lascia il reattore in stato gassoso a una temperatura di 632K. Tale miscela
viene poi inviata al recuperatore HX2 dove si ha la reazione di
deidratazione fino a temperature di 1029K con recupero di calore grazie ai
gas in controcorrente provenienti dal reattore solare HX1/1.

I1 flusso (5A) entra nel reattore solare a 1029K ed esce a circa 1100K
operando la reazione di decomposizione catalizzata dell’SO3 in SO2 e O2.

I gas uscenti dal reattore solare HX1/1 entrano nello scambiatore HX2
dove vengono raffreddati fino a 649K in controcorrente rispetto al flusso
(4); oltre il 70% del triossido di zolfo che non € stato decomposto reagisce
con acqua per riassociarsi in H2S04.

I1 flusso gassoso (7) € poi raffreddato fino a 623K per poi essere introdotto

nella torre di separazione T1.

Pagina - 39 - di 305



HX1H
HXI0 l

[ |§| |

AN)CO-2

T3

@>
3
@

HX7

SECTION TL

T2

| |
’CIiwa i

(@] —
' L v A /
a [z X / (5!
tole I — N
5 - -
g [“EZ r—.«r"ud 2 l
l. — —
R EEy |
S s < 2 L ?
e R > I’ - v o
I » “1 g 8__' 4 \\ 2]
S e aee
(S 4 = l
- 4 -
g 13 [0l & 231 |o Y i
o ?E: Dot B © :
GRIz T Slg RCEE ©
> 5\ S %
8 o . |
1 NN

>

— 3;,_*__

-g

Y

&
el |
<>

HX1/1
B>

B
'____- ———
—>
[
!
l
|

2>
SECTION I

L
=
HXI /2

Figura 1.9 Flowsheet del processo CRISTINA. Section I & la sezione di decomposizione dell’acido
solforico; Section II & la sezione di separazione del biossido di zolfo. La linea spessa € quella

dell’acido solforico.
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T1: Torre di separazione di SO3; HX1/1, HX1/2: Reattori solari; S1: Contenitore per

immagazzinamento di H2SO4; HX2, HX3: Scambiatori di calore

Il flowsheet “Schepers”

I1 flowsheet proposto da Knoche, Schepers e Hesselmann agli inizi degli
anni 80 si basa sullo schema di General Atomic (Caprioglio, 1979) e
rappresenta uno dei primi tentativi di “semplificazione” del layout della
sezione di decomposizione dell’acido solforico. In questo caso lo schema di
processo € stato concepito per un accoppiamento con fonte nucleare: il
reattore (o i reattori) saranno, quindi, sostanzialmente scambiatori di
calore in cui il fluido caldo € Elio.

Tale sezione (fig. 2.6) si compone di una fase di concentrazione del’lH2SO4
operata tramite una serie di flash evaporatori multistadio (AV-1 — AV-6),
della vaporizzazione della soluzione concentrata con formazione di SO3
(AV-7, AV-8) e della decomposizione dell’SO3 in SO2 e O2 (DR-1). La
maggior parte dell’acido solforico non decomposto viene fatta ricircolare

internamente nella sezione di concentrazione.
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Figura 1.10: Flowsheet semplificato della sezione di decomposizione dell’acido solforico

L'idea di base innovativa sta nella realizzazione della fase di
concentrazione di H2SO4 con una serie di flash. Mentre nella proposta
iniziale della GA erano necessari sei flash per raggiungere il livello di
concentrazione richiesto, con ricompressione di vapore, il flowsheet
proposto da Schepers prevede di operare la concentrazione del’lH2SO4 con
flash a diversi livelli di pressione, senza la necessita di ricompressione del
vapore. Tale schema ¢ riportato in fig. 1.11.

L’acido solforico in ingresso al 57wt% viene concentrato fino all’'85wt%
(sezione 65 in Figura) attraverso la serie di quattro flash. Le pressione
scelte sono 0.08 bar per il primo stadio, 0.7 bar per il secondo stadio, 5.7
bar per il terzo e 20 bar per il quarto stadio.

Nei vaporizzatori AV-5 e AV-6 la soluzione concentrata vaporizza

completamente e si ha la formazione di SO3 e H20. Analogamente a
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quanto descritto in precedenza, nel reattore DR-1 si ha la decomposizione
ad alta temperatura di SO3 in SO2. Il calore per la vaporizzazione in AV-6
e per la decomposizione in DR-1 viene fornito da fonte esterna.
L’espansione dei gas prodotti (SO2 e O2) nelle turbine TU-1 e TU-2
fornisce una parte della potenza elettrica richiesta dal processo.
Considerando il ciclo di Schepers si ha un incremento della potenza
termica richiesta di circa il 20% rispetto all’originale ciclo proposto dalla
GA ma si ha una significativa diminuzione della potenza elettrica richiesta,
dovuta alla assenza della ricompressione del vapore.

Questo comporta, in termini globali, una riduzione della richiesta

complessiva di potenza esterna di circa il 15%.
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Figura 1.11: Flowsheet Schepers per la sezione di decomposizione della’cido solforico
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Tale arrangiamento risulta essere uno dei piu efficienti tra quelli proposti
in letteratura, tuttavia, nel complesso, risulta essere piuttosto complesso e
soprattutto prevede una pressione del flusso in uscita (SO2...) troppo
bassa per un buon accoppiamento con la sezione Bunsen o eventualmente
con la sezione per lelettrolisi dell’SO2 (per esempio in un ciclo

Westinghouse).

Il flowsheet “Bilgen”

Il flowsheet proposto da Bilgen et al. nella prima meta degli anni 90, come
nel caso del lavoro di Schepers, rappresenta uno dei possibili
“miglioramenti” del flowsheet della GA dei primissimi anni ’80 (fig. 1.12).
Sono visibili le sottosezioni di concentrazione di H2SO4, di vaporizzazione
e di produzione di SO3 e di decomposizione di SO3 in SO2. E’ poi presente
anche wuna sottosezione di produzione di potenza elettrica e di
compressione del vapore per operare il recupero interno della potenza
termica.

La miscela proveniente dalla sezione Bunsen, per essere concentrata in
acido solforico, percorre la valvola di espansione EV1, il separatore S1, lo
scambiatore HX1, il separatore S2, lo scambiatore HX2 e il separatore S3,
per essere poi pompata e introdotta nella torre di absorbimento di SO3. La
vaporizzazione dell’acqua (e della sua separazione dalla miscela) avviene in
gran parte nel passaggio nei separatori S2 e S3 con riscaldamento in HX1

e HX2.
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Figura 1.12. Flowsheet della sezione di decomposizione dell’acido solforico proposto da Bilgen
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La pressione viene incrementata (pompa P1) da 0.08 bar a 0.2 bar che ¢ la
pressione di funzionamento di HX2 e HXS. Il vapore in sezione 10 (quasi
completamente H20) viene raffreddato fino a 370K (sezione 20) e tale
flusso viene suddiviso in due correnti. Il flusso in sezione 22 consente
(dopo ricompressione) di recuperare sufficiente calore da scambiare in
HX6 e HX1. L’altra parte (sezione 21) viene condensata e inviata alla
sezione Bunsen.

La pressione del flusso 11 viene incrementata a 12 bar (pompa P2) che € la
pressione operativa della torre T. L’acido solforico concentrato in uscita
dalla torre viene inviato alla sezione di vaporizzazione. Successivamente la
miscela circa in HX4 dove tutto 'H2S0O4 vaporizza e I'SO3 €& prodotto a
800K. La decomposizione in SO2 avviene tramite catalizzatore a
temperature dell’ordine di 1120K.

Il flusso in uscita € inviato allo scambiatore HX3 dove € raffreddato fino a
694K prima di entrare nella torre T, dove I'SO3 € completamente assorbito
e I’'SO2, insieme con altri gas esce in sezione 13.

I1 flowsheet proposto risulta uno dei piu efficienti (vedi tab. 2.1), tuttavia si
devono raggiungere temperature elevate per operare la decomposizione di
SO3 in SO2 e la quasi globalita della potenza termica esterna deve essere
fornita a temperature alte. Questo rende 1’'accoppiamento di tale processo
con fonte termica nucleare problematico in certi aspetti mentre risulta
molto interessante e promettente per un eventuale accoppiamento con

fonte solare ad alta temperatura.
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Flowsheet General Atomics

Nello schema messo a punto di recente (2003) da GA (fig.1.13) l’acido
solforico in ingresso, insieme con quello ricircolante internamente (230°C),
vengono pompati fino alla pressione di 35.5 bar, preliminarmente
riscaldati e successivamente concentrati fino al 40mol% attraverso la serie
di 4 flash isobarici. L’acqua viene estratta da ogni flash e inviata alla
sezione Bunsen.

Il prodotto liquido uscente dalla prima fase di concentrazione (210A) viene
preliminarmente raffreddato da 644K a 581K (tale calore verra recuperato
internamente) e successivamente ulteriormente concentrato attraverso la
serie di tre flash a pressioni decrescenti (8bar, 2 bar, 50Torr) prima di
entrare nella colonna di distillazione a 50 Torr.

Le pressioni sono state scelte in maniera tale che la temperatura del
reboiler della colonna fosse abbastanza bassa da potere permettere i

recuperi interni di calore.
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Figura 1.13. Flowsheet per la sezione solforica proposta dalla General Atomics
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Se la pressione di funzionamento della prima fase di concentrazione (flash
isobari) aumenta, aumenta anche la temperatura del calore recuperato dai
flussi vapore. Se la pressione della colonna diminuisce, diminuisce anche
la temperatura del calore da fornire.

Il prodotto in uscita dalla colonna € al 90mol% di H2S0O4 liquido a
temperatura di 212°C. Tale miscela viene pompata a 7bar (220A - 220B),
pressione utilizzata nella sottosezione di decomposizione dell’acido
solforico.

Una parte del calore necessario per riscaldare il fluido prima della
vaporizzazione € recuperato tramite il prodotto liquido della serie dei
concentratori isobari mentre il restante per la completa vaporizzazione, la
deidratazione e e la decomposizione in SO2 € fornito da fonte esterna.
Nella tabella riepilogativa 1.1 vengono riassunti i valori del calore richiesto

dalla sezione di concentrazione e decomposizione solforica presenti in

letteratura:

Autore Q [kJ/molenz]
GA (1981) 460

Schepers (1986) 389

GA (2003) 420

Tabella 1.1. Consumi relativi alla sezione solforica

Come precedentemente accennato il flowsheet di Schepers risulta essere il
piu efficiente ma a fronte di ci0 aumenta contemporaneamente la

complessita dello schema impiantistico, mentre il primo flowsheet messo a
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punto da GA, pur essendo il piu dispendioso, per il suo arrangiamento

risulta interessante per accoppiamento dellimpianto con fonte solare.

Il flowsheet di riferimento per il progetto HYTHEC

L’attivita di ricerca illustrata nel presente lavoro verte, come gia accennato
allinizio, sullo sviluppo di apparati per poter effettuare la dissociazione
dell’H2S04 utilizzando quale fonte energetica primaria quella solare.

I contesti di riferimento di tale lavoro sono stati essenzialmente il progetto
europeo HYTHEC e il progetto nazionale TEPSI, entrambi in parte volti alla
messa a punto di un flowsheet di riferimento per la futura realizzazione di
un impianto dimostrativo.

Limitando la discussione alla sola sezione ad alta temperatura per la
dissociazione del’lH2SO4, lo schema d’impianto di riferimento per il
progetto HYTHEC €& wuna rivisitazione del flowsheet proposto da
Schepers/Bilgen e nasce dall’esigenza di cercare un compromesso tra
efficienza e complessita dello schema. Le due principali differenze sono
relative alla pressione proposta per operare la decomposizione dell’'SO3 (7
bar per limpianto accoppiato con reattore nucleare e 1 bar per
accoppiamento con impianto solare) e all’eliminazione del recupero nella
sezione di uscita SO3/H20 tramite la produzione di potenza elettrica,
soluzione incompatibile con la pressione di 5 bar fissata per la sezione

Bunsen [Deliverable 5].
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Il flowsheet ENEA di riferimento per il progetto TEPSI

Con riferimento all’utilizzo della fonte solare, ENEA ha messo a punto un

altro schema di impianto utilizzato quale riferimento nel progetto TEPSI.

Tale schema presenta alcuni concetti innovativi (vedi fig 1.14):

presenza di due sistemi differenti per la captazione della radiazione
solare, uno che consenta di ottenere elevate temperature (ca. 850
°C) laddove ve ne sia necessita (nella sezione di decomposizione
del’H2S0O4) e un secondo, a media temperatura (550 °C), per i
fabbisogni legati alle richieste delle altre sezioni d’impianto;

integrazione di una sezione d’impianto che lavori in modo
discontinuo (decomposizione del’lH2SO4) e che, pertanto, possa
operare seguendo la disponibilita della fonte primaria, e la restante
parte dell’impianto concepita per lavorare in continuo grazie a un
sistema di accumulo a sali fusi. L’interfaccia tra le due sezioni viene

effettuata tramite accumuli di H2S04 e SO2.
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Figura 1.14: Schema di processo ENEA
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In figura 1.15 € riportato in dettaglio lo schema di processo relativo alla
sottosezione di dissociazione del’lH2S0O4 e di purificazione dell’'SO2.

In particolare la dissociazione dellH2SO4 viene realizzata nelle
apparecchiature HX0, HX1 e R. La corrente di H2SO4 al 90% in peso (1)
viene inviata a 6 atm nella colonna T1 alla pressione di 6 atm. Tale valore
¢ stato fissato in base a un compromesso tra due diverse esigenze:
mantenere elevato il grado di dissociazione del’H2SO4 (favorito alle basse
pressioni) e il recupero nella colonna T1 dell’SO3 e del’TH2S0O4 non reagiti
(favorito al contrario alle alte pressioni).

La corrente (3) in uscita dalla colonna T1 viene inviata nello scambiatore e
primo reattore HXO alla temperatura di 310 °C. In tale scambiatore
avviene la completa vaporizzazione della corrente fluida e parte del primo
step dissociativo e il flusso in uscita presenta una temperatura di circa
520 °C.

La corrente (3A) passa, poi, nel recuperatore HX1 fino a raggiungere circa
650 °C e viene, quindi, inviata nel ricevitore solare R dove ha luogo la
dissociazione dell’SO3 in SO2 e O2. Il reattore R & l'apparato critico
dellintera sezione e, nell’ambito del progetto TEPSI, gran parte delle
attivita di Ricerca e Sviluppo che competono alla presente Unita di Ricerca
sono volte alla messa a punto di tale sistema ricevitore solare/reattore.

Di seguito vengono riportati in fig 1.16 i valori calcolati per le sezioni di
ingresso e uscita dal reattore R e che rappresentano un primo riferimento
che verra rivisto iterativamente alla luce delle evidenze sperimentali e dei

progressi nelle attivita di modellizzazione dei processi competenti a ENEA.

Pagina - 55 - di 305



In uscita dal reattore R il flusso di gas, dopo essere stato utilizzato per
preriscaldare la carica in HXI1, viene inviato in un altro scambiatore
(HX1A) per riscaldare i Sali fusi che alimentano 'apparato HXO0, in modo
da effettuare un ulteriore recupero interno.

Infine la corrente (6) viene reffreddata e viene di seguito effettuata una
prima separazione dell’lH20.

In base a una valutazione preliminare dei fabbisogni di potenza termica di
tale sezione, € stato calcolato che siano necessari:

210 kJ/molSO2 per la vaporizzazione dell’H2S04;

144 kJ /molSO2 per la sua dissociazione.

Ciclo S-I
T= S20FC

P- 6 atm Sezionia T=520°C

Composizione (% w)

Scambiatore di recupero+Reattore solare

H20= 46%
H2S04=-36% T= 850°C
502- I:I P- 6 atm
S03-18% Composizione (% w)
02- H20- 26%
© T~ | H2s04-
E;& = S02-41%
L{.? SO3-23%
- E - 02=10%
g
o g
S o
o o T=620°C T=647°C
P= 6 atm P= 6 atm
Compaosizione (% w) Composizione (% w)
H20=26% H20= 26%
H2804=1% H2504=-3"%
SO2-41% s02- Allegato n°2
SO3-22% S03=-T1%
O2=10% 02=

Figura 1.16: Schema di processo del reattore per la dissociazione del’H2S0O4.
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Nel totale il calore richiesto per lintera sezione di concentrazione e
decomposizione solforica € pari a 445 kJ/molH2, in linea con quelli

presentati dagli altri autori (vedi tab 1.1).
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CAPITOLO 2

La concentrazione della radiazione solare

2.1 Introduzione

Negli ultimi anni il crescente interesse nell’utilizzo dell’energia solare come
fonte per processi ad alta temperatura ha portato allo sviluppo di
numerosi prototipi di reattori solari. In essi ’energia solare concentrata
viene assorbita e trasmessa a un fluido di lavoro in vista di una
conversione termica o termochimica. Per rendere lenergia solare
un’alternativa economicamente competitiva all’utilizzo dei combustibili
fossili o dell’energia nucleare € necessario sviluppare sistemi di
conversione energetica (e di conseguenza reattori) ad alta efficienza.

La configurazione di un reattore ¢ fortemente dipendente da numerosi
parametri relativi allo specifico processo termico o termochimico in esame:
basti pensare che oltre alle temperature e pressioni di esercizio, le
caratteristiche termodinamiche e cinetiche delle reazioni chimiche di
interesse impongono restrizioni notevoli nella scelta della forma e delle
dimensioni del reattore, nei materiali utilizzabili e nelle modalita di
funzionamento.

Inoltre, nel caso di reattori solari, € necessario considerare che lo sviluppo

di un apparato efficiente dipende fortemente dalle caratteristiche del
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sistema di captazione e concentrazione solare con il quale deve essere
accoppiato [Steinfeld A. 1993], [Meier A., 1996].

Pertanto risulta di fondamentale importanza evidenziare anche tutte
quelle grandezze che, pur essendo di competenza del sistema di
captazione e concentrazione, comportano vincoli, spesso rilevanti, nella
progettazione del ricevitore.

In questottica viene di seguito riportata una breve introduzione
riguardante le caratteristiche della radiazione solare e gli aspetti
fondamentali delle metodologie di captazione e concentrazione oltre a
un’approfondita analisi bibliografica volta a riassumere lo stato dell’arte
relativo ai ricevitori/reattori solari sviluppati per operare a elevate

temperature.
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2.2 La radiazione solare

Il Sole € una stella di circa 1.39:10° m di diametro e distante mediamente
dalla Terra 1.5-10!1 m. In quanto tale pud essere considerato come un
enorme reattore costituito da gas tenuti assieme dalle forze gravitazionali
nel quale avvengono continuamente reazioni di fusione (la principale ¢ la
formazione del nucleo di elio a partire dal nucleo di idrogeno, ma si ha
anche la formazione di atomi piu pesanti). Si stima che il 90% delle
reazioni avvenga nel nucleo, tra O e 0.23R (con R il raggio della sfera
solare), nel quale € contenuto il 40% della massa. In tale zona la
temperatura € stimata tra gli 8 e i 40 x 10° K.

A circa 0.7 R i processi di scambio termico per convezione iniziano a
diventare rilevanti, tanto che viene definita come zona convettiva il volume
compreso tra 0.7 R e 1.0 R. In tale zona la temperatura decresce fino a
5000 K.

L’80% dell’energia solare € di tipo elettromagnetico e deriva proprio da tali
trasformazioni nella fotosfera. Il restante 20% € sotto forma di radiazione
corpuscolare, costituita da materiale solare altamente ionizzato (per lo piu
Idrogeno). Esso da origine al fenomeno noto come “vento solare”, che si
propaga a partire dalla zona piu esterna dell’atmosfera del Sole chiamata

corona solare (fig. 2.1).
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L’energia raggiante che viene trasmessa alla Terra €& di tipo
elettromagnetico. La radiazione €, pertanto, soggetta a fenomeni come la

riflessione, la rifrazione, l'interferenza, di cui si parlera successivamente.

Figura 2.1 Schema della struttura solare

Tuttavia la luce non si comporta sempre come un'onda: l'energia da essa
trasportata non e' "diffusa" in modo continuo lungo l'onda, ma viaggia
nello spazio come se fosse concentrata in corpuscoli, e sotto forma di
“corpuscoli” (detti fotoni) viene emessa ed assorbita dagli atomi. Come le

particelle, la radiazione esercita una pressione sui corpi che investe e
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quando un'onda elettromagnetica urta contro una particella, le cede una
parte della sua energia proprio come farebbe un'altra particella. La luce
ha, quindi, una duplice natura: e' contemporaneamente sia un'onda che
una particella, e si manifesta ora in un modo, ora nell'altro, a seconda
delle situazioni.
L'energia “E” trasportata da un fotone € legata alla frequenza dell'onda
elettromagnetica secondo la seguente relazione:

E = hv
dove h ¢ la costante di Planck pari a 6.6260693:10-3% Js e v € la frequenza
dell’onda in Hz.
Per la maggior parte delle applicazioni della radiazione solare (esclusi i
fenomeni di fotoscissione) risulta, pero, di maggiore rilevanza definire
I'intensita globale della radiazione che investe una superficie piu che una
sua analisi spettrale accurata. In questo senso risultano di notevole
imporatanza altre grandezze quali, ad esempio, la costante solare.
La costante solare, cioé l'intensita della radiazione che investe una
superficie ad essa perpendicolare fuori dall’atmosfera terrestre posta alla
distanza media della Terra dal Sole, secondo le piu recenti misure € di
1,37 x 10 erg s cm™2 (1,97 cal/cm? al minuto), cio¢ 1374 W/m?2.
A livello del mare tale valore scende a circa 1000 W/m?2 poiché piu del
25% del flusso radiante € assorbito dall’atmosfera.
Cio significa che wun terzo della radiazione solare incidente sulla Terra &
semplicemente riflessa. Il resto viene assorbito ed eventualmente re-

irradiato verso lo spazio profondo.
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La radiazione elettromagnetica proveniente dal Sole & percepita dall'uomo
come luce bianca. In realta essa si estende su uno spettro piu ampio di
lunghezze d’onda. La distribuzione ¢ determinata dalla temperatura della
superficie solare che, come abbiamo visto, € di circa 6000 K. In tale
spettro sono presenti, oltre alla luce visibile, anche la luce infrarossa, la
radiazione ultravioletta, i raggi X, i raggi gamma e le onde radio.

Tale densita spettrale di potenza, cioé la radiazione associata a una
determinata lunghezza d’onda A che attraversa una superficie a essa

normale nell’'unita di tempo, € mostrata in figura 2.2.
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Figura 2.2. Intensita spettrale della radiazione in funzione della lunghezza d’onda della radiazione

solare
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In tale figura sono indicati lo spettro continuo del Sole fuori dall’atmosfera
e al livello del mare, oltre allo spettro continuo del corpo nero a 6000 K.
Per la definizione data della costante solare, essa € rappresentata dall’area
compresa tra l'asse delle ascisse e la curva relativa allo spettro fuori
dall’atmosfera.

Le molecole di ossigeno, ozono, vapor d’acqua e anidride carbonica,
presenti nell’atmosfera terrestre, agiscono come veri e propri filtri.

La radiazione solare raccolta al livello del mare ne risulta, pertanto,
modificata sia in intensita, sia per le sue caratteristiche spettrali.

La penetrazione della radiazione elettromagnetica attraverso 'atmosfera &
molto selettiva (figura 2.3). Le radiazioni ultraviolette (U.V.) sotto 0,3 pm
sono bloccate dalla fascia di ozono stratosferico e da altri gas presenti
nelle fasce alte dell’atmosfera. Le lunghezze d’onda infrarosse (I.R.) sono,
invece, filtrate dal vapore d’acqua e dalla CO». Il campo del visibile & il
meno soggetto alla filtrazione atmosferica. Il bilancio finale che ne
scaturisce € che la radiazione solare incidente sulla superficie terrestre
risulta composta per il 10% di U.V. (con A>0,33 pm), per il 45% di visibile
e per il 45% di L.R.

E’ da notare che lo spettro solare all’altezza della superficie terrestre varia
durante la giornata e durante 'anno in quanto, a seconda dell’inclinazione
dei raggi e, pertanto, del loro passaggio dalla termosfera all’atmosfera, le
diverse componenti spettrali vengono filtrate selettivamente. Quindi, ad
esempio, nelle ore della mattina la radiazione all’altezza della Terra

presentera una componente ridotta nello spettro degli U.V. mentre verso le
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ore centrali della giornata avra una componente inferiore nel campo degli

I.R.
radiazione solare
@km 1200°C S

W@@a S g;z -

Figura 2.3. Schema dell’azione filtrante delle componenti dell’atmosfera terrestre nei confronti della

radiazione solare

Le componenti della radiazione solare incidente sulla superficie della Terra
sono tre (figura 2.4):
e la radiazione diretta;

e la radiazione diffusa;

Pagina - 65 - di 305



e la radiazione riflessa.

La somma delle tre componenti da la radiazione solare globale.

Fadiazsone
diffusa

Radiaaone

diretta

Radiaaone
rifles=sa

Figura 2.4. Le componenti della radiazione solare globale

La radiazione diretta € quella che arriva al suolo proveniente direttamente
dal Sole, senza che abbia subito deviazioni causate dal filtro dell’atmosfera
terrestre. Essa si ha quindi solo quando il Sole é visibile.

La radiazione diffusa si irradia principalmente dall’atmosfera essendo il
risultato del fenomeno delle riflessioni multiple (scattering) e proviene
dalla gia esaminata interazione della radiazione solare con le molecole
atmosferiche. Ad essa concorre anche la quotaparte di radiazione solare

assorbita e poi dispersa dalle nuvole e da particelle di polvere.
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La radiazione diffusa appare uniformemente distribuita in tutta la volta
celeste che, in sua assenza, ci apparirebbe nera. In condizioni di cielo
coperto essa € la sola componente a fornire luminosita all’ambiente.

La radiazione riflessa, o radiazione da albedo, € quella che arriva alla
superficie di raccolta per riflessione sulle superfici circostanti.

In Italia, in una giornata limpida, lintensita della radiazione globale ¢é
compresa tra 900 e 1200 W/m? (fig.2.5), di questa la componente diffusa
rappresenta in genere il 25%, con valori compresi tra 0 e 300 W/m?2.

In base a quanto visto si pud comprendere come la radiazione solare
susciti un profondo interesse come fonte energetica primaria alternativa.
Tuttavia la sua stessa natura impone notevoli limiti alla sua sfruttabilita.
La fonte solare presenta una doppia periodicita: giornaliera e stagionale.
Diventa cosi essenziale trovare soluzioni per 'accumulo diurno dell’energia
solare, di modo che possa essere utilizzata durante le ore notturne.

La radiazione solare €& caratterizzata, inoltre, da una bassa densita
energetica, circa 1000 W/m?2 come valore di picco, in condizioni di cielo
sereno alla nostra latitudine (vedi fig. 2.6). Cio crea spesso la necessita di
superfici captanti di grandi dimensioni.

La radiazione solare presenta, oltretutto, carattere di aleatorieta per
quanto concerne la sua distribuzione. Questo significa che non € possibile
prevederne con precisione, sia nel tempo che nello spazio, la puntuale
disponibilita.

La mappatura delle risorse energetiche solari sul globo €, quindi, fornita

su base statistica e probabilistica. Ad ogni modo, come ¢& facilmente
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intuibile, il flusso solare ¢ massimo nelle zone equatoriali e va diminuendo
spostandosi verso i poli e, anche in una stessa fascia di latitudini,
I'insolazione non € uniforme. Per 1'Iltalia la pubblicazione di riferimento &
“la radiazione globale al suolo in Italia” curata dal’ENEA, che fornisce dati

medi mensili e annui riferiti ad 1 m?2 di superficie orizzontale.

g o
r 28

Figura 2.5: Radiazione zolare globale media eu superfici orizzontali in EW,/m?2 annc
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Figura 4.5. Esempi di andamento della radiazione globale in Italia in una giornata di giugno a)

serena, b) nuvolosa, e in una giornata di dicembre c) serena, d) nuvolosa.
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2.3 Captazione e concentrazione della radiazione solare

Le misure che si eseguono per la radiazione solare vengono riferite alla
superficie orizzontale. Tuttavia, affinché l'energia raccolta sia la piu
elevata possibile, la superficie captante deve essere inclinata e orientata
verso il sole. I valori ottimali di inclinazione (rispetto al piano orizzontale),
e orientamento (rispetto al Sud) dipendono dalla latitudine della localita e
dalla posizione del Sole che varia durante il giorno e durante le stagioni.
Per individuare la posizione del Sole si utilizzano due angoli: 'azimut
solare (@) e ’altezza solare (9).

L’azimut €& la deviazione angolare dalla direzione sud (fig.2.7).
Convenzionalmente vengono considerate positive le deviazioni verso est e
negative quelle verso ovest.

L’altezza € 1'angolo formato dalla direzione dei raggi solari con il piano

dell’orizzonte e varia con la latitudine.
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Angolo

azimutale 5

Figura 2.6. Angolo azimutale

L'orientamento ideale per massimizzare la radiazione ricevuta ¢
sicuramente l'orientamento a sud indipendentemente dalle stagioni e dalla
latitudine del luogo.

La scelta dellinclinazione (detta tilt) non € invece univoca essendo
dipendente da diverse variabili. Occorre, infatti, evidenziare come una
superficie massimizzi 'assorbimento della potenza contenuta nei raggi
solari quando essi incidono su di essa ortogonalmente. Cosi, in estate,
quando l’altezza solare € considerevole, la superficie dovrebbe essere
inclinata maggiormente verso 'orizzontale. Al contrario, nei mesi invernali,
in cui la traiettoria apparente del Sole € bassa, l'inclinazione dovrebbe
essere spinta verso la verticale (fig 2.8). Se il periodo a cui ci si riferisce €
Iintero anno solare, allora linclinazione piu spesso consigliata per

massimizzare 'accumulo € di dieci gradi inferiore alla latitudine.
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Z1 giugno ZZ dicembre

Figura 2.7. Inclinazione dei raggi solari in inverno e in estate rispetto a una superficie orizzontale e

un averticale rispetto al suolo.

Un altro elemento di valutazione nella ricerca della migliore disposizione
della superficie captante € quello del possibile ombreggiamento. Ci sono
diversi metodi che ne consentono un’accurata determinazione. Un mezzo
utile ¢ il diagramma della traiettoria del Sole, che, per una data latitudine,
mostra il percorso apparente del Sole nella volta celeste visto dalla Terra.
Su tale diagramma si tracciano la linea d’orizzonte e i profili degli ostacoli,
per valutare in quali momenti del giorno, nel corso dei mesi, il sole viene
ad essere oscurato. Anche un eventuale ombreggiamento reciproco tra gli

stessi collettori solari deve essere analizzato attentamente.
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Tutti questi aspetti di carattere generale precedentemente descritti
dovranno essere presi in considerazione per la scelta o per la progettazione
di dispositivi per la captazione della radiazione solare idonei alle

applicazioni di interesse.

2.3.1 Dispositivi per la captazione della radiazione solare

La fonte energetica solare € notevolmente abbondante (si calcola che
I'energia solare che interessa la superficie terrestre in un anno sia pari a
circa mille volte l'energia complessiva utilizzata nello stesso arco
temporale per le attivita umane) ma, come gia accennato nel paragrafo
precedente, poco concentrata. Pertanto, per la sua utilizzazione
industriale, € necessario un sistema che non solo sia capace di captare la
radiazione ma anche di concentrarla.

Si definisce come rapporto teorico di concentrazione C il rapporto tra
I'intensita  dellirraggiamento nella zona focale e lintensita

dell’irraggiamento solare.

C- Intensita dell' irraggiamento nella zona focale

Intensita dell' irraggiamento solare

Tale rapporto viene espresso in “Sun” o “numero di soli” dove 1 Sun
corrisponde all’intensita della radiazione solare locale (i. e. per la nostra

latitudine corrisponde come valore massimo a circa 900 W/m?2).
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I dispositivi di captazione e concentrazione sono classificabili in base alle
temperature raggiungibili dal fluido termovettore e al rapporto di
concentrazione C. Ad esclusione dei pannelli solari piani, tali sistemi
captano unicamente la componente diretta della radiazione e, per impianti
industriali, possono essere cosi classificati:

e sistemi a concentratori parabolici lineari (CPL),

e sistemi a torre solare (TC),

e sistemi a disco o a concentratori parabolici puntuali (CPP).

I concentratori parabolici lineari (CPL) sono caratterizzati da temperature
operative del fluido termovettore comprese fra i 150°C e i 400°C, e da
valori del rapporto di concentrazione fra 30 e 100 Suns.

I CPL presentano una superficie riflettente che concentra i raggi solari su
una linea focale dove, in generale, € collocato un tubo ricevitore (fig. 2.9).
Tali dispositivi risultano attualmente impiegati per impianti con potenze

inferiori a 100 Mwe.
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Figura 2.8. Schema concentratore parobolico lineare

Figura 4.9: Esempio di CPL
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I dischi solari o concentratori parabolici puntuali (CPP) sono caratterizzati
da temperature operative del fluido termovettore comprese fra 300°C e
circa 1500 °C (2000°C per particolari applicazioni da laboratorio).
Presentano uno specchio parabolico che riflette la radiazione solare in un
fuoco dove € posto il ricevitore. Generalmente sono provvisti di sistema di
inseguimento solare su due assi.

Le potenze tuttora istallate sono inferiori a 150 kWt per unita.

Sun rays

Receiver

i

e

AN

Two-axes
tracking
mechanism

Parabola

il

Figura 2.10. Schema concentratore parabolico puntuale
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Figura 2.11. Esempio di concentratore parabolico puntuale (CPP)

Le torri solari (TC) sono caratterizzate da temperature operative del fluido
termovettore comprese generalmente fra i 500°C e i 1000°C e da valori del
rapporto di concentrazione fra 500 e S000 Suns.

Consistono in un sistema di specchi piani (eliostati) dotati di sistema di
inseguimento solare su doppio asse. Gli eliostati riflettono la luce solare e
la “concentrano” per sovrapposizione di riflessioni su un ricevitore posto
sulla sommita di una torre (fig. 2.13).

Gli impianti fino a ora istallati presentano potenze inferiori a 200 MWe ma
numerosi sono i progetti di ricerca e sviluppo per impianti di potenza

superiore.
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Figura 2.12. Schema sistema con torre solare
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Figura 2.13. Impianto a torre solare (TC)- Centrale solare a Daggett in California

2.3.2 Efficienza del sistema di captazione e concentrazione e del
sistema di assorbimento

Il sistema di captazione e, qualora necessario, di concentrazione della
radiazione solare presenta una serie di perdite di natura differente che
comportano una riduzione spesso anche notevole della potenza radiante

messa a disposizione di un ricevitore rispetto a quella captata.
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Le perdite piu ingenti sono dovute a:

e Non perfetto inseguimento della posizione del sole;

e Imperfezioni geometriche dei captatori;

e Imperfezioni ottiche dei captatori;

e Presenza di zone d’ombra.
In riferimento a un impianto a torre il non perfetto inseguimento del moto
solare da parte degli eliostati comporta una perdita che puo essere

calcolata tramite la legge del “coseno” (vedi fig 2.15).

e Sun
= - ray
- -

cd ‘\

Surface
normal

A

#

Haliostat B Heliostat A

Figura 2.14. Effetto della legge del coseno per due eliostati posti in opposizione rispetto alla torre.
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Tale legge, per il caso presentato in figura, puo essere espressa nella

seguente maniera:

(z, —z,) sino.— e, cosa SINA —n,COS0OSOLC

2
[(Zo _Zl)z +612 +n12]]

cos20, =

dove a e A sono rispettivamente l'altitudine del sole e I’'azimuth, z, n ed e
sono le coordinate ortogonali da un punto sulla torre all’altezza degli

specchi dell’eliostato (figura 2.16).

z {zenith)
CH e
A dx, 0, O
R
[
LR [T ad R [ 1o Iower b
sl ndaimnal )
-
: -.&:.n .
"-.l' I_lI R . N
e §
- — =i 1 O]
Heliostat -
- far J ——
- < aoith
= e h,\_}
_,ff" ) .
i REAnl) !

Figura 4.15. Sistema di coordinate che definiscono la riflessione dei raggi solari da un eliostato in

riferimento a uno specifico punto . Il vettore H é ortogonale alla superficie dell’eliostato

Le imperfezioni di tipo geometrico e ottico sono dovute, ad esempio, a

deformazioni delle strutture, imperfezioni nei profili delle superfici
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riflettenti, assorbimento di una piccola parte della radiazione solare da
parte delle superfici riflettenti. Allo stato attuale della tecnica risultano,
comunque, di molto inferiori rispetto alle prime citate.

L’altro fenomeno che pud comportare perdite notevoli € quello della
presenza di zone d’ombra e di bloccaggio.

Le zone d’ombra si costituiscono per bassi angoli dei raggi solari sulle
superfici riflettenti. In questi casi la riflessione della radiazione comporta
che non tutta la superficie riflettente dell’eliostato viene interessata dalla
radiazione perché vi € interferenza con la sagoma di un’altra superficie
riflettente (vedi fig. 2.17). Invece, il fenomeno del bloccaggio si verifica

quando la sagoma di un eliostato intercetta parte della radiazione riflessa

Incident
solar
flux

AN

— Shadowing loss

da un altro eliostato (vedi fig. 2.17).

Figura 2.16. Fenomeni di formazione di zone d’ombra e bloccaggio

Pagina - 82 - di 305




Le perdite imputabili a questi ultimi due fenomeni dipendono dalla forma
e dalla disposizione degli eliostati, dall’altezza della torre e dall’angolo della
radiazione solare. Nel tempo sono stati messi a punto metodi di “ray-
tracing” per massimizzare l’efficienza di captazione del campo di eliostati.

Quindi, volendo riassumere in un’unica grandezza tutte le perdite
connesse alla captazione € possibile definire l'efficienza del campo (nfela)
come prodotto del rendimento connesso all’inseguimento solare (1cos), del
rendimento legato alla presenza delle zone d’ombra (nshadow) € al bloccaggio
(Nblock), alla non perfetta riflessione dei raggi solari (nren) €, per
completezza, all’attenuazione dell'intensita della radiazione dovuta

allinterazione dei raggi con 'atmosfera (natten).

INfield = Icos Ilshadow Ilblock INrefl Natten

Ogni rendimento viene definito come (1- Perdita di potenza).

Oltre alle perdite imputabili al sistema di captazione sara necessario
analizzare anche le perdite imputabili al sistema ricevitore.

In seguito si fara riferimento ad un impianto a torre (TC) ma il
ragionamento € del tutto generale e, pertanto, estendibile ad ogni tipologia

di ricevitore.
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I principali fattori di perdita in un reattore solare sono illustrati nella
figura 2.18. Le perdite sono legate alle dimensioni e alla temperatura del

reattore (cosi come al sistema di captazione) e alle condizioni di impiego.

Convective loss

Spillage loss

Reflective loss

Conductive o5y

loss <

Radiative loss
i

Piping loss

Heat—down tower

Figura 2.17. Perdite associate al reattore solare

Il rendimento complessivo di un reattore solare puo essere definito come il
prodotto dei rendimenti di spillamento, di assorbimento, del rendimento
legato alle perdite per riflessione e di quello legato alle perdite per

conduzione e convezione:

Nreattore = Ispill Nrifl Nassorb Icon
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Il rendimento di spillamento (7g;) € dovuto alla radiazione solare

concentrata che non va ad incidere sulla superficie di assorbimento del
reattore. Dipende dalla forma del ricevitore e dal meccanismo di

captazione della radiazione solare.

Potenza che colpisce la superficie di assorbimento del ricevitore

Hspill = . 5 ; ;
spill Potenza tot inviata dal sistema di concentrazione

Il rendimento legato alle perdite per riflessione (7lyjfless) € dato dalla

radiazione incidente sulla superficie di assorbimento che viene

immediatamente riflessa:

Potenza entrante nel ricevitore

7/] . = . . . . :
rifless Potenza che colpisce la sup. di assorbimento del ricevitore

I1 rendimento di assorbimento (74p) € dovuto alla frazione della

radiazione solare che entra nel reattore e viene assorbita e, pertanto, alle
perdite per reirraggiamento. Dipende dalla proprieta di assorbimento ed
emissione del mezzo assorbitore, dalla superficie e dalla temperatura

nominale del reattore.

Potenza assorbita dal ricevitore

Nassorb = ; .
Potenza entrante nel ricevitore
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I1 rendimento (7.,) legato alle perdite per conduzione e convezione
dipende, invece, oltre che dalle dimensioni e dalla temperatura del
reattore, anche dall’isolamento termico del reattore e dalle condizioni di
impiego (i.e. la temperatura ambiente locale, la velocita del vento nel caso
di tubi esterni).

Potenza utile

Heon = ; ; ;
Potenza assorbita dal ricevitore

Inoltre, se nel ricevitore solare avvengono reazioni di tipo termochimico,
viene spesso utilizzato come indice dell’efficienza del reattore il rendimento
termico [Hirsch, Steinfeld 2004]. Esso ¢ dato dal rapporto tra la potenza
utile assorbita dal fluido di lavoro per far avvenire le reazioni chimiche al
suo interno e la radiazione solare incidente.

A titolo esemplificativo nella tabella 2.1 vengono riportate le perdite del
campo di eliostati e quelle del ricevitore solare in termini percentuali
calcolate per un impianto da 380 MWt .

Come si puo notare i fattori maggiormente penalizzanti risultano essere
per il campo di eliostati il non perfetto inseguimento solare che puod
determinare un elevato decadimento dell’efficienza di captazione, mentre,
per quanto riguarda il ricevitore, l'aspetto critico € il fenomeno del re-
irraggiamento. Ovviamente quest’ultimo, essendo legato alla quarta
potenza delle temperature raggiunte dalle superfici del ricevitore/reattore,
diventa un fattore critico all’aumentare delle temperature. Si dovranno,
quindi, escogitare configurazioni che consentano di ridurre al massimo

tale perdita.
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Percentage Loss

Design Annual
Point,
Component Source Noon (%) Average
Field losses: Cosine 17.1 23.4
Shadowing
& blocking O 5.6
Reflectance 10.0 10.0
Attenuation 5.4 6.0
Total field losses Total 33.5 45.0
Receiver losses: Spillage 1.2 2.0
Absorptance 2.0 2.0
Radiation 6.3 9.8
Convection
& 0.2 0.2
conduction
Total receiver losses Total 9.7 14.0
Total system losses 42.2 59.0
Total system 57.8 41.0

efficiency

Tabella 4.1 Stima delle perdite medie e in condizioni nominali del campo di eliostati e del ricevitore

solare per un impianto da 380 MWt sito in zona desertica a latitudine media
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CAPITOLO 3

Ricevitori e reattori solari per applicazioni ad alta temperatura:

stato dell’arte

Come gia accennato nel Cap.l, uno dei cicli termochimici considerati
promettenti € il ciclo zolfo-iodio, tanto da esser stato preso a riferimento
nei principali programmi di ricerca internazionali (americani, giapponesi,
europei, ecc.). Esistono, tuttavia, numerosi problemi di carattere tecnico-
tecnologico ancora irrisolti che devono essere affrontati affinché tale
processo termochimico risulti applicabile nella realta per la produzione
massiva di idrogeno.

Uno degli aspetti problematici di maggiore rilevanza €, senza dubbio,
legato alla decomposizione dell’lH2SO4, poiché € la reazione maggiormente
endotermica del processo (a essa € associato oltre il 75% dell’intero
consumo energetico), le temperature richieste sono molto elevate in un
ambiente fortemente acido e, inoltre, si desidera utilizzare quale fonte
energetica primaria la radiazione solare che, come € stato illustrato nel
Cap. 2, per sua natura, ha una intensita molto bassa, ha carattere
aleatorio e presenta non pochi problemi qualora la si voglia assorbire e

trasferire in modo efficiente a un sistema.
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Con il presente lavoro si € cercato di analizzare a fondo tutti gli aspetti
legati alla progettazione di apparati (ricevitori e reattori) dedicati a tale
funzione e di suggerire soluzioni efficienti, corroborando le attivita
progettuali con i sperimentali ottenuti nell’arco del triennio.
Anzitutto, per poter operare la scelta della tipologia di reattore piu adatta
alle specifiche richieste o per poter procedere alla definizione di una sua
nuova configurazione € necessario un lavoro preliminare volto alla
definizione di uno stato dell’arte sull’argomento che sia il pitt completo ed
esaustivo possibile. Pertanto viene di seguito presentata una analisi
bibliografica estesa anche a reattori solari operanti a elevate temperature
messi a punto per applicazioni differenti da quella di interesse.
Lo stato dell’arte € stato strutturato in tre diverse sezioni:

e Una sezione contenente schede degli articoli di maggior rilievo;

e Una relazione conclusiva volta al confronto e alla discussione dei

risultati presenti in letteratura;
e Un elenco dei riferimenti bibliografici presi in esame, suddivisi in

base ai gruppi di ricerca che li hanno redatti.
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3.2 Schede bibliografiche

Steinfeld A., Solar thermochemical production of hydrogen - a
review, Solar Energy 78 (2005) 603-615

L’articolo offre una review dello stato dell’arte (aggiornato al 2001) sulla
produzione di idrogeno per via termochimica (termolisi, cicli termochimici,
reforming, cracking e gassificazione).

L’autore descrive brevemente la termodinamica dei processi termochimici
che utilizzano energia solare. Viene presentata un’ampia panoramica
riguardante i reattori solari ad irraggiamento diretto e indiretto sviluppati
per la dissociazione dell’ossido di zinco (ZnO), per il cracking e il reforming
dei gas naturali presso il “Paul Scherrer Istitute” (Svizzera), il “National
Renewable Energy Laboratory” (USA) e il “Deutsches Zentrum far Luft-
und Raumfahrt” (Germania) nell’ultimo decennio.

In particolare sono prese in considerazione le seguenti tipologie di reattori:
1) Reattore ROCA - “rotating cavity reactor”:

Descrizione — E’ un reattore a cavita a irraggiamento diretto per la
riduzione termica dell’ossido di zinco (ZnO). Consiste in una cavita conica
rotante che comprende un’apertura per l'accesso della radiazione solare
attraverso una finestra di quarzo. La concentrazione della radiazione &
aumentata attraverso un concentratore secondario (CPC) posto davanti
all’apertura della cavita. Il CPC e la finestra di quarzo sono integrati
all'interno di una struttura conica non rotante e raffreddati ad acqua.

L’alimentazione del processo € in continuo. Il reattore sfrutta ’azione delle
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forze centrifughe generate dalla rotazione della cavita per spingere le
polveri di ZnO verso le pareti cosi da formare su di esse uno spesso strato
di ZnO che riduce la trasmissione di calore verso la pareti interne del
reattore. Una corrente gassosa entra nel reattore tangenzialmente alla
finestra di quarzo al fine di raffreddarla e mantenerla pulita dalle particelle
e dai vapori. I prodotti della reazione (Zn e O2) sono rimossi in continuo e
direzionati verso un dispositivo per il raffreddamento.

Vantaggi - Il reattore € caratterizzato da una bassa inerzia termica e da
una buona resistenza agli shock termici.

Svantaggi - Limitazioni legate alla presenza della finestra trasparente. Re-

irraggiamento di notevole entita.

Figura 3.1. Schema del ROCA ( “rotating cavity reactor”)
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Prove effettuate - Le prove sperimentali sono state eseguite su un
prototipo del reattore da 10 kW di potenza in ingresso. Le temperature
raggiunte dalla carica direttamente colpita da un flusso con
concentrazione Cpic = 4000 suns rasentano i 2000 K.

2) “Two cavity reactor”:

Descrizione - Reattore a cavita a irraggiamento indiretto per la riduzione
termica dello ZnO in presenza di particelle di carbonio. Consiste in due
cavita in serie tra loro: la prima, direttamente esposta al flusso solare
(inner cavity o upper cavity), assume la funzione di assorbitore della
radiazione, la seconda (outer cavity o lower cavity) € la camera di reazione.
La prima cavita in grafite contiene un’apertura per l’accesso della
radiazione solare attraverso una finestra di quarzo. Un CPC & posto
davanti ’apertura. La seconda cavita contiene la miscela di Zn/C a cui &
trasmesso il calore per irraggiamento dall’assorbitore in grafite che separa
le due cavita. Il primo ambiente svolge anche la funzione di protezione
della finestra di quarzo dalle particelle e dai gas.

Il reattore puo essere alimentato in batch o in continuo, ma nel secondo
caso ¢ prevista la rotazione della camera di reazione. Il reattore ¢
progettato per lavorare a livello terra in un impianto che utilizza il sistema
di riflessione verso il basso (beam-down) della radiazione concentrata su

torre solare.
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Figura 3.2. Schema del “two cavity reactor”

Vantaggi - Il reattore non necessita di una finestra trasparente.

Svantaggi - Limitazioni imposte dai materiali di costruzione delle pareti del
reattore (limiti sulla massima temperatura raggiungibile, conduzione
termica, assorbimento della radiazione, inerzia termica, resistenza agli

shock termici).

Prove effettuate - Le prove sperimentali sono state eseguite su prototipi
scala laboratorio da 5 kW di potenza e su scala preindustriale per un
impianto pilota con potenze irraggianti di 300 kW. Nel primo caso, le
temperature raggiungono i 1700 K nella cavita esterna e 1475 K in quella

interna, mentre nel secondo caso si ha una temperatura della zona
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reattiva di 1500 K. I rendimenti termici ottenuti sono dell’ordine del 20%,
per il reattore scala laboratorio e del 30% per l'apparato scala pre-
industriale.

3) “Vortex reactor”:

N thermal insulation

particle suspension
in cylindrical cavity

concentrated
solar radiation

CH, + C-particles
aperture

quartz window

Figura 3.3. Schema del “Vortex Reactor”

Descrizione - Reattore a cavita a irraggiamento diretto per il reforming del
CH4 in presenza di particelle di carbonio. Consiste in una cavita cilindrica
che prevede un’apertura per l'accesso della radiazione solare attraverso
una finestra di quarzo. Un CPC ¢ posto di fronte all’apertura ed € integrato
insieme alla finestra di quarzo allinterno di una struttura conica.
L’alimentazione di CH4 e di particelle di carbonio avviene in continuo in
direzione tangenziale al reattore. La corrente di gas e particelle solide
attraversa il reattore formando un flusso vorticoso che segue una
traiettoria elicoidale. I prodotti abbandonano continuamente la cavita in

direzione tangenziale. La pulizia della finestra € mantenuta attraverso
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I'utilizzo di un gas ausiliario che viene iniettato tangenzialmente alla
finestra e radialmente al piano dell’apertura.

Vantaggi - Le particelle di carbonio aumentano l'assorbimento della
radiazione solare concentrata. Temperature operative elevate. Effetti
fotochimici rilevanti.

Svantaggi - Limitazioni legate alla presenza della finestra trasparente. Re-
irraggiamento della radiazione attraverso la finestra.Prove effettuate -
Sono state effettuate prove scala laboratorio su un prototipo del reattore
da 5 kW. In tali condizioni la carica raggiunge temperatura di 1200 K.

4) “Aerosol Reactor”:

Descrizione - Reattore tubolare a irraggiamento indiretto per il reforming
del gas naturale. E’ composto da due tubi concentrici, uno interno in
grafite porosa e uno esterno in grafite solida. Il tubo in grafite solida
assorbe la radiazione solare e trasmette calore per irraggiamento ai
reagenti che scorrono allinterno del tubo in grafite porosa. Tra i due tubi
viene iniettato gas per evitare il contatto reagenti - pareti del reattore.

Il reattore puo essere co-alimentato con particelle di carbonio.

Un concentratore secondario viene utilizzato per aumentare il flusso solare

entrante.
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Figura 3.3: Schema dell’ “aerosol reactor”

Vantaggi - Il reattore non necessita di una finestra trasparente.

Svantaggi - Limitazioni imposte dai materiali delle pareti del reattore (limiti
sulla massima temperatura raggiungibile, conduzione termica,
assorbimento della radiazione, inerzia termica, resistenza agli shock
termici).

Prove effettuate - sono state eseguite prove sperimentali scala laboratorio
per una potenza radiante in ingresso di 6 kW. I risultati non sono stati

soddisfacenti poiché il rendimento termico riscontrato € stato del 2%.
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S) “Volumetric reactor”:

CPC Window Reactants inlet

/
Catalytic absorber ~ Products outlet

Figura 3.4. Schema del “Volumetric reactor”

Descrizione - Reattore a irraggiamento diretto per il reforming del gas
naturale. Consiste in una cavita in pressione al cui interno si trova un
assorbitore ceramico poroso di forma concava, direttamente esposto alla
radiazione solare che funge anche da supporto per il catalizzatore (Rodio).
Una finestra di quarzo, anch’essa concava, posta all’apertura consente di
minimizzare le perdite per riflessione e di operare ad alte pressioni (10
bar). Il fluido di lavoro viene fatto scorrere allinterno della membrana
porosa affinché avvenga la reazione. E’ utilizzato un CPC davanti
all’apertura per incrementare la concentrazione della radiazione solare e
per avere una distribuzione il piu possibile uniforme del flusso sulla

membrana.
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Vantaggi - Sono minimizzate le perdite dovute alle riflessioni della finestra
di quarzo. Puo operare ad elevate pressioni.

Svantaggi - Limitazioni imposte dai materiali di costruzione delle pareti del
reattore e della membrana porosa (limiti sulla massima temperatura
raggiungibile, conduzione termica, assorbimento della radiazione, inerzia
termica, resistenza agli shock termici).

Prove effettuate - Sono state effettuate prove per un modulo da 400 kW
(impianto pilota). Le temperature di esercizio raggiunte si sono attestate

sui 1100 K.

Hirsh D., Steinfeld A., Solar hydrogen production by thermal
decomposition of natural gas using a vortex-flow reactor, Int. J.
Hydrogen Energy 29 (2004) 47-55

Nell’articolo sono riportati i risultati e gli esperimenti effettuati per il
reattore “ROCA” precedentemente descritto per potenze della radiazione
incidente fra i 5.0-6.6 kW. Dagli esperimenti risulta che & particolarmente
difficile tenere pulita la finestra di quarzo tenendo il reattore verticale a
causa degli effetti dovuti alla spinta statica aerodinamica. Nei risultati
sono riportate anche le temperature misurate all’interno e all'uscita del

reattore e il rendimento termico calcolato nel seguente modo:

. AH |Reactants@298 K—Products@T,

_ eactor
nthermal =X reaction m
Qsolar

dove Treactor € la temperatura nominale del reattore, AH la variazione di

entalpia nella reazione quando i reagenti sono a 298 K e i prodotti sono a
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Treactor, Qsolar é il valore della radiazione solare incidente sul reattore,
m & la portata massica del metano entrante nel reattore, Xreaction € il grado
di conversione chimica della reazione, calcolato come il rapporto tra la
concentrazione rilevata di H2 e il valore teorico massimo della
concentrazione di H2 quando la reazione arriva all’equilibrio.

Durante le prove sperimentali il rendimento termico si € attestato tra il 7 e
il 16% (tenendo in conto il calore sensibile necessario perché i reagenti
raggiungano la temperatura di reazione). Le perdite maggiori sono date
dall’assorbimento e dalla riflessione della finestra di quarzo, dal re-
irraggiamento attraverso l'apertura, dalla conduzione attraverso le pareti
del reattore, e da effetti transitori. E’ stata dimostrata attraverso i test
eseguiti la fattibilita dell’ utilizzo del reattore in un processo di tipo

continuo.

Dahl J. K., Buechler K. J., Weimer A. W., Lewandowski A., Bingham
C., Solar-thermal dissociation of methane in a fluid-wall aerosol flow
reactor, International Journal of Hydrogen Energy 29 (2004) 725- 736
Viene descritto il reattore solare a irraggiamento indiretto a tubo triplo
denominato “fluid-wall aerosol flow” utilizzato per la dissociazione solare
termica del metano in idrogeno e carbone. Taler configurazione
rappresenta una novita rispetto al reattore a tubo doppio e quello a tubo
singolo gia descritti dallo stesso autore.

Il reattore € costituito da tre tubi concentrici, uno interno in grafite

porosa, uno medio in grafite solida, uno esterno in quarzo e utilizza un
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concentratore secondario del tipo “v-cone” con sezione in ingresso
ottagonale che si stringe su una sezione rettangolare. Il tubo in grafite
assorbe il 76% della radiazione proveniente dal concentratore primario.
Nell’articolo sono presentati gli esperimenti effettuati con la fornace solare
presso il “National Renewable Energy Laboratory (NREL)” (U.S.A.). La
potenza media della radiazione solare riflessa dall’ HFSF sul concentratore
secondario (Qsolar) ¢ di 6 kW con valori massimi di 10 kW e la

temperatura delle pareti del reattore € compresa tra 1823 Ke 2133 K.

Methane in

Argon out

Upper secondary
cooling concentrator
Zone
Quartz tube Conecentrated
sunlight
Lower
cooling
Zone

Annular argon in

Argon fluid wall in

Feagents + fluid wall out

Figura 3.5: Schema del reattore “fluid wall aerosol flow”
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Dagli esperimenti non emergono segni di corrosione e/o erosione del
reattore. Dal bilancio energetico risulta un rendimento termico pari al 2%
(secondo definizione di Hirsch e Steinfeld, 2004). Le maggiori perdite si
hanno per reirraggiamento (40% di Qsolar), allinterno delle zone a
temperatura inferiore (25% di Qsolar) e nel concentratore secondario (23%
di Qsolar, includono l'energia riflessa allingresso del concentratore
secondario, l'energia assorbita dal concentratore secondario, l’energia
riflessa alle estremita dei tubi del reattore). Si ritiene quindi necessaria

una nuova progettazione del reattore per diminuire le dispersioni di calore.

Perkins C., Weimer A. W., Likely near-term solar-thermal water
splitting technologies, International Journal of hydrogen energy 29
(2004) 1587-1599

Nell’articolo sono riportate alcune considerazioni sulla termodinamica di
alcuni cicli termochimici per lo splitting dell’acqua che utilizzano la fonte
solare. In particolare sono analizzati, perché ritenuti pit promettenti, i
cicli a ossidi metallici ( ciclo ZnO/Zn e ciclo Mn203/MnO) oltre al ciclo S-I.
Vengono esaminati i materiali piu idonei per la realizzazione dei reattori
solari ad alta temperatura. A tal fine viene indicato l'utilizzo di grafite o
zirconia, entrambi altamente resistenti agli shock termici. Per il ciclo S-I,
per il quale si considera una temperatura operativa ottimale di 1900 K in
quanto non € preso in considerazione 1'utilizzo di catalizzatori, i materiali

indicati per la dissociazione dell’ H>2SO4 sono SiC e SiO.. Tuttavia sono
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ancora necessari studi sperimentali che confermino le proprieta dei
materiali nei processi reali.
Viene infine descritto il reattore solare tubolare a irraggiamento indiretto

del tipo “fluid-wall aerosol-flow”, gia riportato in [Steinfeld A., 2005].

Staff of Solar Dynamic Power System Branch Lewis Research Centre
Cleveland, Solar Dynamic Power System Development For Space
Station Freedom, NASA 1310, 1993

Vengono presentati i progetti di due ricevitori sviluppati dalla NASA per la
stazione spaziale Freedom: il progetto base e il progetto avanzato.
Ricevitore A (progetto base)

Il ricevitore solare a cavita riceve la radiazione solare concentrata e ha il
compito di scaldare un fluido di lavoro gassoso che evolve all’interno di un
ciclo Brayton chiuso. Un sistema di accumulo termico permette
all’apparato di operare in modo continuo, anche nei periodi di eclissi in cui
la radiazione solare non € disponibile. Il reattore & costituito da una cavita
cilindrica opportunamente isolata e da una serie di tubi posti sulla sua
superficie interna. Il reattore presenta un’apertura per permettere
I'ingresso della radiazione solare concentrata. Il fluido di lavoro, una volta
scaldato, viene raccolto in un collettore toroidale posto sulla faccia chiusa
del ricevitore e inviato alla turbina. Ciascun tubo € circondato da una

serie di fasce cilindriche, impilate e separate fra loro, che realizzano
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l’'accumulo termico. Ciascuna fascia € riempita con un PCM (phase-change
material) ed ermeticamente isolata dall’esterno. II PCM € una miscela
eutettica di floruro di litio e floruro di calcio (LiFCaF2) con punto di
fusione a circa 770 °C. Il ricevitore € progettato per resistere agli stress
termici.

Il fluido di lavoro utilizzato € una miscela di Elio e Xenon, il materiale
utilizzato per i tubi e le fasce € “Haynes 1887, la struttura esterna del
reattore € in alluminio. Le temperature di ingresso del fluido di lavoro sono
comprese fra 523-560 °C, mentre le temperature di uscita sono fra 726-

760 °C. La radiazione solare massima incidente sul reattore € di 209 kW.

|
L Extemnal suppart
struciire (aluminumi

Figura 3.6 Rappresentazione 3D del reattore solare NASA secondo il progetto base
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Figura 3.7. Rappresentazione e montaggio sul tubo, in cui scorre il fluido di lavoro, delle fasce

contenenti il PCM (Phase-change material) adibito all’accumulo termico

Ricevitore B (progetto avanzato)

Il progetto avanzato viene considerato come un’alternativa o come una
soluzione di riserva al progetto base. Esso risulta simile al progetto base
per quel che riguarda le dimensioni, la massa, e le prestazioni generali.
Tuttavia il progetto avanzato si distingue dal progetto base perle soluzioni
adottate per 'accumulo termico e per il progetto dei collettori per il fluido

di lavoro.
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Figura 3.8. Rappresentazione 3D del reattore solare secondo il progetto avanzato

Per quel che riguarda l'accumulo termico, anziché utilizzare una serie di
fasce poste intorno ai tubi in cui scorre il fluido di lavoro, viene utilizzato
un tubo anulare continuo in Inconel 617. All'interno dello spazio anulare
creato dal tubo € posta una matrice in feltro metallico (nichel) imbevuta
con la miscela eutettica LiF-CaF2. All'interno del tubo anulare € posto un

altro tubo in cui scorre il fluido di lavoro.
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Entrambi i collettori del fluido di lavoro, sia quello d’ingresso che quello di
uscita, consistono in una serie di tubi che, partendo da un nucleo centrale
cilindrico, si allargano verso le pareti laterali della cavita.

La radiazione solare entrante nel reattore ¢ stata stimata intorno a 185
kW e lefficienza minima del reattore intorno al 91%. Le maggiori perdite di
potenza termica si hanno per reirraggiamento.

Ulteriori sviluppi sono richiesti nella scelta dei materiali adibiti

all’accumulo termico.

Agrafiotis C., Roeb M., Kostandopoulos A. G., Nalbandian L., Zaspalis
V. T., Sattler C., Sbobbe P., Steele A. M., Solar watersplitting for
hydrogen production with monolithic reactors, Solar Energy (2005)
409-421

Nell’artico € presentato un metodo per effettuare lo splitting dell’acqua
attraverso cicli termochimici basati sull’utilizzo di materiali a base di
ossido di ferro. Questo metodo si basa sullimpiego di una struttura di
supporto di tipo poroso (struttura a nido d’ape) in grado di raggiungere
alte temperature se riscaldata direttamente dalla radiazione solare
incidente, sulla quale sono depositate le ferriti che fungono da
catalizzatori. In tal modo € possibile ottenere la decomposizione dell’acqua
a T = 800 °C. Successivamente, in un secondo step reattivo, si rigenera la
ferrite a T inferiori a 1300 °C. Vengono analizzati un’ampia varieta di
sistemi con ferriti miste ed € stata valutata e dimostrata sperimentalmente

la loro capacita di decomporre 'acqua e verificate le loro caratteristiche di
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rigenerazione. Con tali metodi € stata ottenuta una produzione di idrogeno
pari al 90% rispetto all’equilibrio chimico.
Viene descritto un reattore volumetrico a irraggiamento (“Monolithic

reactor”) in grado di eseguire al suo interno entrambi gli step di reazione.

cylindrical

frame l |
T s . = /

concentrated
= : solar radiation
TEE-'I'I[I'E' -+ = "
————
Tprc:-:luct gas
honeycomb structure

Figura 3.9 Rappresentazione del “monolithic reactor” con struttura a nido d’ape

Il reattore consiste in una cavita cilindrica allinterno della quale si
trovano dei supporti ceramici a nido d’ape ricoperti con le ferriti reagenti
sotto forma di polveri. I fuoco della radiazione solare concentrata é
localizzato sulla sezione frontale della struttura a nido d’ape. Una finestra
di quarzo € posta all’apertura del reattore. Sono stati ottenuti ottimi

risultati sperimentali per quanto riguarda la riduzione dei gradienti
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termici all’interno della struttura a nido d’ape di modo che le reazioni
avvengano pressoché in modo radialmente uniforme.

Devono essere eseguiti nuovi test sia sui materiali reagenti per
incrementare ulteriormente la produzione di idrogeno, sia per verificare la
fattibilita di reazioni cicliche allinterno del reattore. (progetto

HYDROSOL).

Uhlig R., Buck R., Development of a “multi-layer tube” for high
temperature solar receivers, Heat Transfer in Componente and
Systems for Sustainable Energy Technologies, 5-7 April 2005

Sono presentati studi effettuati sui reattori “multi-layer tube” utilizzati nel
progetto SOLGATE (Heller P.). Le simulazioni effettuate hanno mostrato
che il problema principale legato all’utilizzo di tubi metallici direttamente
esposti alla radiazione solare, consiste nei gradienti di temperatura fra la
superficie dei tubi direttamente irradiata e quella non irradiata. Cido ha
come conseguenza la riduzione dell’efficienza del reattore e della vita dei
materiali. Il reattore “multi-layer tube” (figura 3.10) consiste in 16 tubi in
INCONEL 800 connessi in parallelo, ognuno dei quali ha una lunghezza di
2,3 m e un diametro esterno di 33,4 mm. I tubi ricevono l’aria da un
collettore toroidale che garantisce una equa distribuzione della portata.
Tutti i tubi sono connessi ad un wunico collettore che raccoglie l’aria in
uscita.

E’ stato costruito un modello per studiare la distribuzione delle

temperature lungo i tubi assorbitori. I risultati hanno mostrato gradienti

Pagina - 108 - di 305



termici sulle pareti dei tubi di oltre i 220 K e una distribuzione del flusso
di calore non omogenea. Un modello 3D ha mostrato che queste
caratteristiche di non uniformita comportano notevoli stress sulla

struttura dei tubi.

\

Toroidal tube header
Absorber tubes

Figura 3.10: Reattori solari a bassa temperatura “multi-layer tube” utilizzati nel progetto SOLGATE

Sono stati studiati materiali in grado di garantire una distribuzione piu
uniforme delle temperature grazie ad una buona conduttivitd termica
interna. Tali studi hanno portato allo sviluppo di un tubo multistrato
(multi-layer) costituito da uno strato interno e uno estrerno di INCONEL
(resistente alle alte temperature) e da uno strato intermedio in Rame

(figura 3.11).
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L’utilizzo del tubo multistrato ha mostrato una riduzione dei gradienti di

temperatura a 65 K, con una riduzione del 70% degli stress sulle sezioni

dei tubi.
Middle tube
(copper)
Outer tube Inner tube

(nickel-base alloy) (nickel-base alloy)

Figura 3.11: Schema del tubo multistrato (multi-layer tube)

Karni J., Kribus A., Doran P., Rubin R., Fiterman A., Sagie D., The
DIAPR: A High-Pressure, High-Temperature Solar Receiver, ASME
journal of solar engineering Vol. 119, February 1997

Viene descritto il ricevitore volumetrico a irraggiamento diretto DIAPR
(Directly Irradiated Annular Pressurized Receiver). Il DIAPR € un reattore a
cavita che opera per flussi della radiazione incidente superiori a 10
MW /m?2, alimentato con gas a pressioni di 10-30 bar e temperature in
uscita del gas oltre i 1300 °C.

I tre componenti maggiormente innovativi di questo reattore sono:

* L’ assorbitore (il “Porcupine”), in materiale ceramico resistente ad alta

temperatura (i.e. allumina) a tronco di piramide. Sulle pareti sono posti
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dei tubi rivolti verso ’asse del reattore che hanno il compito di assorbire la
radiazione solare concentrata e di trasmettere il calore al fluido di lavoro,
fungono quindi da veri e propri promotori per lo scambio termico.
Vantaggi: la radiazione penetra come se il processo di assorbimento
avvenisse su un’ampia area di trasferimento; la struttura flessibile del
reattore previene la formazione di stress termici.

* Finestra FLHP (Frustum-Like High-Pressure). E’ fatta in silice fusa e
separa la cavita del reattore dall’esterno permettendo di operare a
pressioni elevate minimizzando le perdite dovute alla riflessione. E’
raffreddata dal fluido di lavoro ed € in grado di resistere a pressioni che
superano i 50 bar.

* Concentratore secondario. Il concentratore secondaro include tre sezioni:
(i) un “Compound Parabolic Concentrator” (CPC), (ii) un concentratore
dielettrico “Total Internal Reflection”(TIR) concentrator, fatto in silice fusa
e (iii) 'estrattore di luce Kohinoor, che estrae la luce solare concentrata,
dal concentratore TIR, con alto indice di rifrazione medio, all’interno della
cavita, minimizzando le perdite per reirraggiamneto.

La descrizione del DIAPR é riportata di seguito nelle schede di altri articoli

scientifici pubblicati dallo stesso gruppo di ricerca.
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Figura 3.12. Schematizzazione del concentratore secondario e dell’estrattore di luce Kohinoor

Karni J., Kribus A., A high-pressure window for volumetric solar
receivers, Journal of Solar Energy Engineering Vol. 120, May 1998
Nell’articolo € descritta la finestra FLHP (Frustum-Like High-Pressure) in
quarzo. Tale finestra € stata sottoposta a test che simulano le 1000 ore di
esercizio, verificandone le caratteristiche ottiche, meccaniche e termiche.
Inoltre, a seguito di numerosi test condotti in una fornace solare ¢ stato
dimostrato che la finestra ¢ adatta per ricevitori solari che operino fino a
pressioni di 30 bar e temperature massime di 1700 °C.
Le specifiche richieste affinché possa essere utilizzara una finestra
trasparente in un ricevitore a cavita sono le seguenti:

e Buone proprieta ottiche: il materiale deve avere bassi coefficienti di

riflessione e assorbimento nei confronti della radiazione solare;
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e Buona resistenza meccanica in modo tale che il ricevitore possa
operare a elevate pressioni e temperature;

e Deve poter resistere a temperature fino a 800 °C per operazioni in
continuo, con picchi fino a 1000°C e gradienti termici dell’ordine di
25°C/mm.

e Deve poter resistere a un eventuale raffreddamento per convezione
forzata nei casi in cui siano richieste temperature dell’ordine di
1500-1700 °C all’interno del ricevitore.

e Devono essere presi accorgimenti adeguati per evitare lo
sporcamento della finestra poiché eventuali sedimenti causerebbero
un surriscaldamento della finestra

e Bassi costi di produzione

In base a tali specifiche gli autori si sono orientati verso il quarzo quale
materiale idoneo e, con la messa a punto della FLHP, sono riusciti a dare
una prima risposta positiva ai problemi di resistenza meccanica, aprendo
interessanti prospettive per 1'utilizzo del quarzo in ricevitori solari a elevata

temperatura.
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Figura 3.13: Schema della finestra di quarzo

Pagina - 114 - di 305



Winodoe

(4]
\\\ Back Plans Rellagior
. Absorber Face
&
b— gaperure Fland
S
=
C
5 4,
o Back Plane
(] R X ISt - — R =lasiar

|
.t.ﬁ:_-r‘.ui’/:_/,l
|§//

e o Gaometry of the window; (] cutaway view of an ennular Solar

sapaiver with 1 FLHIP window, [b] receiver crass gactinn amd the angle
poramoier + {after Hribus, 1294

Figura 3.14: Geometria della finestra di quarzo

Karni J., Kribus A., Rubin R., Doron P., The "Porcupine": A Novel
High-Flux Absorber For Volumetric Solar Receivers, Solar Energy
Engineering Vol.120 / 85-95, 1998

Nell’articolo € data una dettagliata descrizione del ricevitore volumetrico
da 10 kW sviluppato dal Weizmann Institute che presenta per la prima
volta la struttura “Purcopine”. L’intensita radiante che interessa il

ricevitore € di circa 4 MW /m?2, circa 4 volte superiore a quello massimo
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consentito da un ricevitore a cavita con una struttura interna porosa. Il

gas ¢ scaldato fino a 940 °C, circa 300-350 °C in piu rispetto a quanto

fosse possibile ottenere con altri ricevitori.

L’assorbitore denominato “Porcupine” consente di poter operare in un

range di condizioni molto elevato nelle seguenti modalita:

Elevato scambio termico tra il flusso gassoso e gli elementi
assorbenti grazie alla grande superficie di scambio evitando, cosi,
surriscaldamenti localizzati;

La turbolenza indotta dalla struttura aumenta anche il coefficiente
di scambio termico convettivo;

La geometria minimizza gli stress termici sulla struttura prevenendo

eventuali rotture.

Di seguito € riportato uno schema del “Porcupine” realizzato in grafite.

fluid

===

Irradiation

concentrated
solar radiation \ /
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Figura 3.15: Schema dell’assorbitore con struttura “Porcupine”
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Kribus A., Doron P., Rubin R., Karni J., Reuven R., Duchan S.,
Taragan E., A Multistage solar receiver: The route to high
temperature, Solar Energy Vol. 67, Nos. 1-3, pp. 3-11, 1999

Nel presente articolo € descritto il ricevitore DIAPR (Directly Irradiated
Annular Pressurized Receiver) sviluppato presso il Weizmann Institute. Il
ricevitore € un sistema partizionato in cui il fluido evolve passando da un
modulo all’altro. I moduli presentano intensita radianti via via crescenti
mano a mano che il fluido presenta temperature piu elevate. La struttura
¢ stata concepita in questo modo per minimizzare le perdite per
reirraggiamento e per convezione.

Il sistema realizzato e sperimentato presenta due soli step: uno di
preriscaldamento che ha luogo in moduli a cavita con allinterno ricevitori
tubolari, e il ricevitore centrale nel quale si raggiungono temperature
elevate.

Sono descritti i test per 40 ore complessive di funzionamento. In tali test
I’'aria (fluido di lavoro) € stata portata fino a 1000 °C, e nei preriscaldatori
fino a 650-700°C. La potenza trasmessa € dellordine di 30-60 kW. Il
sistema ha lavorato in pressione (16-19 bar).

Al momento € in sviluppo un sistema partizionato di notevoli dimensioni
[Yogev et al ., 1999]. Tale sistema include un DIAPR da 500 kW e vari
preriscaldatori per un apotenza totale del sistema di circa 800 kW
necessari per una piccola turbina a gas ibrida (radiazione

solare/combustile).
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Figura 3.17: Ricevitori modulari: (a) Struttura dei preriscaldatori; (b) struttura del DIAPR.
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Ries H., Kribus A., Karni J., Non-isothermal Receivers, ASME journal
of solar engineering. Vol. 117, August 1995

Le perdite per reirraggiamento, in ogni reattore solare, possono essere
ridotte in modo significativo esponendo il fluido di lavoro a un incremento
monotono della radiazione incidente e prevenendo gli scambi energetici fra
le parti del reattore a temperature diverse. In questo modo le temperature
piu alte sono raggiunte solo nelle zone del reattore interessate da un fluido
di lavoro preventivamente riscaldato. Il miglioramento €& ancora piu
pronunciato nel caso di radiazione incidente non uniforme in confronto al
caso di radiazione uniforme. Considerando una distribuzione della
radiazione incidente di tipo Gaussiano, l’efficienza calcolata per una data
temperatura (0,8 volte la temperatura di ristagno), risulta raddoppiata.
Questi risultati sono indipendenti dal valore massimo della radiazione
incidente e dall’lampiezza della distribuzione. Anche una ripartizione
grossolana del reattore in due parti isoterme produce un miglioramento

significativo rispetto al reattore completamente isotermo.

Kogan M., Kogan A., “ Production of hydrogen and carbon by solar
thermal methane splitting. I. The unseeded reactor”, International
Journal of Hydrogen Energy 28 (2003) 1187-1198

Vengono presentati alcuni test effettuati sul reattore solare a
irraggiamento diretto “M2a” sviluppato presso il Weizmann Institute of

Science (Israele) per lo splitting del metano.
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Il reattore € costituito da una cavita di forma conica opportunamente
isolata che presenta un’apertura per l'ingresso della radiazione solare
attraverso una finestra di quarzo.

Le prove sono state effettuate a pressione atmosferica con temperature
inferiori a 1320 K. Per evitare il danneggiamento della finestra di quarzo
da parte delle particelle di carbone € stata studiata l'iniezione di gas inerte
in prossimita della finestra e sono stati effettuati dei test per verificarne
lefficacia. E’ stata evidenziata la formazione di depositi di carbone sulle
pareti e in molti casi l'esperimento €& stato interrotto a causa
dell’ostruzione della sezione di uscita dovuta ai depositi di particelle. Infine
vengono discusse alcune misure adottabili affinché possano essere evitati
tali inconvenienti e possa, inoltre, essere aumentata lefficienza del
processo di dissociazione che, con tali esperimenti, non supera il 28%.
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Figura 3.18. Reattore a irraggiamento diretto “M2a”
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C. A. LaJeunesse et al., “Thermal performance and design of a solid
particle cavity receiver”, Technical Report, Computational Mechanics
Division, Sandia National Laboratories, Livermore, California 94550

Il ricevitore descritto in questo rapporto tecnico € costituito da una cavita
direttamente irraggiata all’interno della quale viene lasciato cadere per
gravita un flusso di particelle solide (carburo di silicio di diametri tra i 100
e i 1000 106 m). Tale materiale € stato considerato idoneo grazie all’elevato

coefficiente di scambio termico.
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Figura 3.19: Schema del ricevitore a particolato

Pagina - 121 - di 305



Viene proposto dagli autori un modello semplificato per lo studio di tale
tipologia di ricevitori, con il quale sia possibile prevedere:

e temperatura delle particelle nella cavita;

e temperatura della parete della cavita;

o Efficienza del ricevitore.
Segue l'ottimizzazione del sistema, inteso come massimizzazione della
temperatura in uscita delle particelle e dell’efficienza di captazione.

Modello termico della cavita

Con riferimento allo schema sotto riportato, Qs rappresenta il flusso solare
concentrato proveniente da un campo di eliostati. Una parte di tale
potenza viene assorbita dalle particelle solide e una parte viene riemessa
per irraggiamento nell’ambiente (Q:). Inoltre una quotaparte Q. di calore
viene perso nell’ambiente trasportato dall’aria che mantiene le particelle in

sospensione.
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Figura 3.20: Schema di principio del ricevitore a particolato
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ENERGY FRACTION

Dall’analisi si evince che sia la temperatura delle particelle in uscita che la
temperatura delle pareti interne del ricevitore decrescono all’aumentare

della portata del particolato (grafico fig. 3.21), mentre aumenta l’efficienza

di captazione.
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Figura 3.21: Grafico delle temperature del particolato in uscita e delle pareti della cavita in

funzione della portata di materiale
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Figura 3.22: Grafico dell’efficienza di captazione in funzione della portata di particolato
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Notiamo come, per una portata di lavoro scelta intorno ai 300 kg/min, si
ritenga che sia possibile raggiungere temperature dell’'ordine dei 1200 K
per il particolato e di 1525 K per le pareti della cavita (superiori a quelle
raggiungibili con sistemi che utilizzano un fluido vettore termico che
scorre allinterno di tubazioni metalliche).

Nelle condizioni di progetto € stata stimata un’efficienza di captazione
dell’ordine del 75%, con una frazione persa per convezione pari al 10% ed

una frazione persa per reirraggiamento pari al 15%.

La relazione utilizzata per il calcolo dell’efficienza € riportata di seguito:

_ 1.0 — Cw UTw4-/©_3 + .[1‘—(\0] Aﬂ/'Ai
H = ” -. 21 [1_—£w] Aa/Ag

€w

dove A, € 'area dell’apertura della cavita e A¢ 'area totale della cavita. Tw €

la temperatura delle pareti interne del ricevitore.
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Figura 3.23: Efficienza di captazione in funzione del rapporto tra le aree
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Nel grafico 3.23 si nota come |’ efficienza decresca all’aumentare del

rapporto tra le aree e aumenta con 'emissivita del particolato (g).

Silvi C., The work of italian solar energy pioneer Giovanni Francia
(1911-1980)

Viene fatta una presentazione degli studi, delle invenzioni, degli
esperimenti effettuati, in particolare nel campo dell’energia solare, da
Giovanni Francia nell’arco della sua vita. Nato nel 1911, a partire dagli
anni cinquanta Francia studio dei sistemi di captazione della radiazione
solare con lintento di utilizzare la fonte solare per la produzione di
potenza termica. Nel 1960 invento la struttura “Honeycomb” (figura 3.24)
per diminuire le perdite per convezione e reirraggiamento presenti in un
collettore solare. Essa, nel suo primo arrangiamento, era costituita da
tubi lunghi, fini e paralleli tra loro, in vetro, plastica o quarzo, trasparenti
alla radiazione solare ma opachi ai raggi reirraggiati dalla superficie calda
del collettore solare. Nel 1961 sperimento una struttura “Honeycomb”
costituita da 2000 tubi di vetro riuscendo ad ottenere una temperatura
interna alla caldaia di 600 °C.

Nel 1978 Francia inizio lo sviluppo di un reattore solare in grado di
riscaldare ’aria a 800-1000 °C da accoppiare ad un ciclo Brayton per la
produzione di potenza elettrica. Nel 1979 sperimentd un prototipo da 50
kW (fig. 3.24) del reattore presso l'impianto solare di Sant’Ilario, riuscendo
a raggiungere una temperatura del fluido di lavoro di 880 °C in condizioni

operative del flusso della radiazione solare di 650 W/m?2.
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Figura 3.25. Reattore da 50 kW installato e testato presso la stazione solare di Sant’llario nel 1979
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UNLV Research Foundation, High temperature heat exchanger (HTHX)
Project, Quarterly Report (gennaio-marzo 2004)
Viene presentata una review degli scambiatori di calore ad alta
temperatura (High Temperature Heat Exchanger) utilizzabili per la
produzione di idrogeno attraverso il ciclo Zolfo-lodio (S-I) alimentati con
energia nucleare. Gli scambiatori selezionati hanno tutti almeno un fluido
di lavoro con temperatura superiore ai 400 °C. Gli impianti a cui sono
destinati gli scambiatori sono: il primo da 2400 MW termici in uscita che
prevede una produzione di 4200 mol/s di Ha, il secondo da 50 MW termici
in uscita che prevede una produzione di 87,5 mol/s di Haz. Nel rapporto
sono riportati i criteri seguiti per le scelte di progetto degli scambiatori e
viene costruito un modello per la stima degli scambi termici. Si riporta
un’analisi delle proprieta dei materiali utilizzabili nelle particolari
condizioni di esercizio per alcuni cicli termochimici. In particolare per il
ciclo S-I sono stati selezionati i seguenti materiali:

e Concentrazione H2SO4 (T = 400-700 K; p = 8 bar): Alloy C-276,

Incoloy 800H, AL610
e Vaporizzazione H2SO4 (T = 600-800 K; p = 8 bar): Alloy C-276,
Incoloy 800H, AL610
e Dissociazione H2SO4 (T = 600-1200 K; p = 8 bar): Incoloy 800HT,

Incoloy 800H (rivestito in Allumina), AL610.
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Fend T., Hoffschmidt B., Pitz-Paal R., Reutter O., Rietbrock P.,
Porous material as open volumetric solar receivers: experimental
destination of thermophysical and heat transfer properties, Energy
29 (2004) 823-833

In questo articolo sono riportati i risultati della sperimentazione eseguita
su un’ampia varieta di materiali ceramici porosi utilizzabili nei reattori
solari per aumentare lo scambio termico con il fluido di lavoro, per
minimizzare i gradienti termici nel corpo del reattore e come supporto a
eventuali catalizzatori. Nei test eseguiti € stata utilizzata aria come fluido
di lavoro e il mezzo poroso € stato irraggiato direttamente.

Sono stati determinati la conducibilita dei materiali e il coefficiente di
scambio termico convettivo con l’aria per ogni materiale considerando
diverse porosita. Sono state verificate le perdite di carico e i gradienti
termici in mezzi porosi, materiali con proprieta termofisiche simili. Per
ottenere alte efficienze e un elevato assorbimento nel campo del visibile e
dellinfrarosso, risulta necessario 1'utilizzo di materiali altamente porosi
che offrono una grande superficie di scambio termico per convezione tra il
fluido e il solido. Tuttavia si e verificato che, specialmente per assorbitori a
elevate prestazioni, una non omogeneita della distribuzione del flusso
comporta il surriscaldamento di alcune zone dell’assorbitore che €& cosi

soggetto a rotture.
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De Bernardez E.R., Claria M.A., Cassano A.E., Analysis and Design of
Photoreactors, Chemical Reaction and Reactor Concept, pp839-921,
Marcel Dekker,1987

I vantaggi delle reazioni fotochimiche rispetto alle reazioni termochimiche
o catalitiche sono: selettivita, verso della reazione trascurabile, basse
temperature operative, possibilita di far avvenire determinate reazioni che
dal punto di vista termodinamico sono difficilmente realizzabili, operazioni
in fase liquida.

I fotoreattori principalmente utilizzati sono i seguenti:

“Annular reactor”:

E’ costituito da un reattore anulare nel quale vi sono i reagenti e da una
lampada tubolare posta sull’asse del reattore. Lo spazio compreso fra il
reattore anulare e la lampada puo essere utilizzato per raffreddare la
lampada o controllare la temperatura del reattore. E’ caratterizzato da
un’ampia sezione trasversale, richiede quindi grandi portate volumetriche
per poter operare con flussi continui;

“Elliptical Photoreactor”

Consiste in un reattore cilindrico posto in un dei fuochi di un riflettore
dalla sezione trasversale ellittica. La sorgente luminosa tubolare ¢ posta
nell’altro fuoco. Puo essere usato anche con piccole portate, per questo €
molto adatto per applicazioni scala laboratorio, ma si presume non sia
adatto ad applicazioni su scala commerciale a causa della sua efficienza

non elevata;
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“Cylindrical reactor with parabolic reflector”

Consiste in un reattore cilindrico verticale irradiato dal basso da un
sogente luminosa tubolare posta nel fuoco di un riflettore con sezione
trasversale parabolica. Questa tipologia di reattore € indicata per
applicazioni sia su scala commerciale sia su scala laboratorio. Il reattore
puo essere usato in batch, semi-batch o in continuo. I problemi legati alla
corrosione sono facilmente gestibili.

Nel capitolo € riportata un’ampia trattazione teorica, comprensiva delle
metodologie di progettazione dei fotoreattori. Sono infine riportate alcune

configurazioni di fotoreattori per applicazioni industriali, basate su

combinazioni delle tre tipologie illustrate in precedenza.
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3.3 Considerazioni sullo stato dell’arte

Dall’analisi bibliografica si evince che i ricevitori solari possono essere
classificati come:

e Ricevitori a irraggiamento diretto della carica;

e Ricevitori a irraggiamento indiretto.
Nel primo caso la carica viene colpita direttamente dalla radiazione solare
concentrata. Sono, ad esempio, a irraggiamento diretto i ricevitori tubolari
trasparenti o alcuni a cavita singola [Hirsh D., 2004]|, [Haueter P., 1999],
[Steinfeld A., 2005] et al.
Tali reattori presentano alcuni vantaggi quali la possibilita di raggiungere
temperature a livello locale anche molto elevate [Steinfeld A., 2005] e di
poter sfruttare, laddove sia possibile, eventuali effetti fotochimici.
Svantaggi rilevanti sono legati alla presenza, in tutti quei casi in cui
I’'ambiente di lavoro debba essere separato dal contatto con l’aria esterna,
di una finestra trasparente. Quest’ultima impone limitazioni notevoli sulle
condizioni di esercizio, come ad esempio sulla pressione interna, e
presenta problemi che ancora non hanno trovato una soluzione adeguata
per quanto riguarda abrasione e sporcamento della superficie trasparente
con conseguente rapido decadimento delle sue proprieta di trasmissivita.
Cio, ovviamente, comporta l'inevitabile rottura della finestra [Kogan M.,

2003], [Kogan A., 2005].
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Figura 3.26: Schema di un reattore a cavita singola e a cavita doppia

Inoltre i ricevitori a irraggiamento diretto presentano un altro grave
svantaggio legato alla natura aleatoria della fonte solare. Cio significa che,
nei casi in cui la carica venga direttamente riscaldata dalla radiazione
solare, si risente notevolmente dei transitori sia di lungo periodo che di
breve (i.e. dovute al cambiamento delle condizioni atmsferiche) e cio
risulta pressoché inaccettabile laddove il ricevitore sia un reattore (crollo
delle prestazioni).

Vale, inoltre, la pena di ricordare che, poiché generalmente tali ricevitori
lavorano a elevate temperature, le perdite per re-irraggiamento sono
rilevanti e pertanto per le configurazioni a cavita risulta necessario, in fase
di progetto, ottimizzare la forma e la grandezza dell’apertura per evitare
che le perdite diventino eccessive.

Negli apparati a irraggiamento indiretto, invece, la carica viene riscaldata

per contatto con le superfici del ricevitore. Il vantaggio piu evidente é
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l'assenza della finestra trasparente e conseguente una maggiore liberta
sulla scelta delle condizioni di esercizio (pressione interna, aggressivita
della carica ecc.). Tali ricevitori presentano, di contro, pesanti limitazioni
dovute alle caratteristiche dei materiali che costituiscono l'interfaccia tra il
fluido di lavoro e la radiazione solare. Le limitazioni si avranno soprattutto
sulla temepratura massima di esercizio nonché le proprieta di
conducibilita termica dei materiali possono comportare vincoli spesso
anche stringenti sulla resistenza a shock termici. E’ per questo motivo che
al momento alcuni progetti di ricerca e sviluppo sono volti alla messa a
punto di materiali speciali, spesso multilayer, adatti anche per
applicazioni a elevate temperature e riscaldamento disuniforme [Uhlig R.,
2003].

Negli ultimi anni, per migliorare 'inerzia termica del sistema e mantenere
temperature di esercizio elevate sono stati messi a punto ricevitori/reattori
con configurazioni di tipo ibrido [Karni J., 1997], [Kribus A., 1999], [Roeb
M., 2006]. La configurazione di questi ricevitori €, generalmente, a cavita
per ridurre al massimo le perdite per re-irraggiamento, presentano una
finestra trasparente che separa l'ambiente di lavoro da quello esterno,
eventualmente raffreddata per evitare rotture, ma la radiazione non
interagisce con il fluido di lavoro se non in minima parte. Essa infatti
riscalda un mezzo intermedio molto assorbente (di tipo poroso, il
“porcupine” ecc.), ad esempio in materiale ceramico, attraversato dal
fluido che deve essere riscaldato. Tali configurazioni sono state messe a

punto nei casi in cui il fluido di lavoro sia pressoché trasparente alla
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radiazione solare e che debba, quindi, essere riscaldato per convezione.
Tali soluzioni, pur essendo piuttosto complesse e presentando ancora
molti aspetti irrisolti, hanno dato risultati preliminari tali da incoraggiare
l’attivita di ricerca in tal senso.

Dall’analisi bibliografica si evince, inoltre, che, per elevate temperature di
esercizio, la configurazione piu adeguata € quella a cavita (sia a
irraggiamento diretto, indiretto o ibrido).

Tali ricevitori, in genere, presentano un migliore assorbimento della
radiazione solare poiché riducono soprattutto le perdite per convezione
con l'ambiente. Sono caratterizzati da limitazioni sull’angolo di
ammissione che deve essere compreso fra i 60° e i 120° [Battleson 1981].
Se il sistema di concentrazione utilizzato € a torre solare, € necessaria la
presenza di piu cavita o piu moduli del reattore posti sulle varie facce del
ricevitore altrimenti il campo di specchi risulta limitato dall’angolo di
ammissione. Le dimensioni dell’apertura della cavita sono minimizzate
per ridurre le perdite per re-irraggiamento.

Solitamente le dimensioni dell’apertura della cavita sono pari allimmagine
riflessa del sole sul reattore dal piu lontano degli specchi solari, il che
comporta un rendimento di spillamento compreso tra 1’1 e il 4%.

Si puo definire per i ricevitori a cavita un coefficiente di assorbimento

apparente « [Steinfeld A., 2003] che supera il coefficiente di

app
assorbimento delle pareti interne del reattore a causa delle molteplici
riflessioni allinterno della cavita. Il coefficiente di assorbimento apparente

puo essere valutato come la frazione del flusso della radiazione, emesso da

Pagina - 134 - di 305



una superficie ideale nera posta sull’apertura della cavita, assorbita dalle

pareti della cavita stessa. L'emissivita apparente &g, € la frazione

corrispondente riemessa attraverso 'apertura. Maggiore ¢ il rapporto fra il
diametro (o la profondita del reattore) e il diametro dell’apertura e piu il
reattore a cavita approssima il comportamento di un corpo nero. Il
rendimento di assorbimento per un ricevitore a cavita con pareti

perfettamente adiabatiche [Steinfeld A., 2003] risulta:

A

4
. aapraperture ~ EappAaperture® T

Mabsorption =
Osolar

dove:

Qsolar = Potenza solare concentrata sul reattore

Qaperture = Potenza che colpisce la superficie di assorbimento del reattore
aefr; €eff = Coefficiente di assorbimento ed emissivita della cavita

Aaperture = Area dell’apertura della cavita

o = Costante di Stefan-Boltzmann
Considerando, inoltre, Qapem,re in funzione del flusso della radiazione

solare normale I, del rapporto di concentrazione C e del raggio

. 2
dell’apertura rap, €ssa pud essere espressa come Qaperture =1C7Z1”ap

qualora l'apertura sia circolare.
Si puo quindi valutare un raggio ottimale ropt che massimizzi il rendimento

di assorbimento come compromesso tra la radiazione solare entrante nel

3 ( e (GT* ))
Fope = —21 In
} Fpmk
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reattore (raggio grande) e la radiazione reirraggiata attraverso l'apertura

(raggio piccolo).

dove p ¢ la deviazione standard della distribuzione della radiazione solare
con valore massimo pari a Fpeak.
Altrimenti il raggio dell’apertura puo essere calcolato in funzione della

radiazione che si vuole intercettare come:

Fap = J(—'Eu:]n(] —*-—-—-L---~q:“
2 Fpeak

Molti ricevitori/reattori presenti in Dbibliografia sono a cavita a
irraggiamento indiretto. Essi prevedono fasci tubieri posti internamente
alla cavita singola o doppia [Bruesewitz et al, 2003], Wieckert C. et al,
2004], [Frommherz U. et al, 2004]. Nel secondo caso un primo ambiente &
preposto all’ assorbimento della radiazione solare a cui € esposto in modo
diretto, mentre il secondo ambiente costituisce il reattore.

I1 vantaggio rappresentato da un reattore a cavita a irraggiamento
indiretto consiste nel non presentare problemi legati allo sporcamento e al
danneggiamento della finestra trasparente, problema sentito soprattutto
laddove venga utilizzano particolato fine per aumentare l’assorbimento
della radiazione in ingresso. Nei casi in cui il ricevitore operi con la
finestra di quarzo rivolta verso l’alto, i.e. nei sistemi che prevedono la

riflessione della radiazione a terra (beam down), risulta ancora piu difficile
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mantenere pulita la finestra a causa degli effetti dovuti alla spinta statica
aerodinamica [Hirsch, Steinfeld 2004].

Alcune studi per la soluzione di questo problema sono stati effettuati
presso il Weizmann Institute of science (Kogan et al., 2003), (Kogan e al.,
2004), e prevedono l'utilizzo di un gas ausiliario. In tal caso il
raffreddamento e il lavaggio della finestra di quarzo vengono effettuati per
via fluidodinamica attraverso una corrente gassosa che lambisce la
finestra. Al momento, comunque, ancora non sono stati raggiunti con tale
metodo risultati soddisfacenti.

Un altro problema legato alla presenza della finestra trasparente ¢ quello
di minimizzare le perdite dovute al re-irraggiamento. Una soluzione [Moller
S., 2000], consiste nell'utilizzo di una finestra concava adatta anche per
operare ad alte pressioni.

Sono stati costruiti prototipi di reattori a singola e a doppia cavita rotante
per consentire una migliore distribuzione del fluido di lavoro esposto alla
radiazione [Hauter et al., 1999], |, [Wieckert et al, 2004] e una maggiore
efficienza nello scambio termico.

I ricevitori volumetrici ibridi prevedono uno scambio termico basato
principalmente su fenomeni convettivi dovuti al passaggio del fluido di
lavoro all’interno di un mezzo solido. Ad esempio i ricevitori volumetrici
sviluppati presso il DLR, [Agrafiotis C., 2005], [Roeb M., 2005], prevedono
il passaggio del fluido di lavoro attraverso mezzi porosi o strutture
ceramiche o metalliche a nido d’ape. Molto, perd, deve essere ancora

studiato per verificare le prestazioni di tali mezzi soprattutto laddove vi sia
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il passaggio di fluidi in cambiamento di fase o laddove avvengano reazioni
chimiche.

Altra soluzione € stata adottata per il reattore a cavita [Karni J., 1997],
[Kribus J. 1997], [Kribus A., 1999], sviluppato presso il WIS, che utilizza,
invece, sottili tubi in grafite esposti alla radiazione solare per aumentare
notevolmente la superficie di contatto tra la struttura riscaldata
direttamente dal flusso solare e il fluido di lavoro (in questo caso aria e
pertanto pressoché trasparente alla radiazione solare).

In diversi ricevitori/reattori a cavita € stato previsto, inoltre, 1'utilizzo di
particelle fini (i.e. carbone) che aumentano ’assorbimento della radiazione
solare e migliorano gli scambi termici all’interno della cavita [Bertocchi,
2004]. Se il fluido di lavoro € sede di reazioni chimiche, in alcuni casi, le
particelle di carbone possono anche essere utilizzate come siti di
nucleazione per favorire le reazioni [Steinfeld A., 2003].

In tabella 3.1 sono riportate alcune caratteristiche di interesse dei reattori
esaminati nello stato dell’arte. Per ogni reattore, ove presente in
letteratura, sono stati evidenziati: tipo di fluido di lavoro utilizzato, campo
delle temperature operative, pressione di esercizio, eventuale presenza
della finestra, applicazione del ricevitore.

Dalla tabella riepilogativa emerge un dato inequivocabile sul sistema
ricevitore a prescindere dalla tipologia presa in considerazione: la capacita
di captazione e di utilizzo della radiazione solare da parte di tali apparati
risulta essere notevolmente bassa. I rendimenti riportati (espressi come

rapporto tra la quotaparte di potenza ceduta al fluido di lavoro e potenza
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solare concentrata impingente sulla finestra o la superficie di scambio
termico) evidenziano fortemente questo problema. L’unico rendimento
soddisfacente in relazione a un probabile scaling-up dell’apparato, € quello
del reattore a doppia cavita sviluppato dal PSI [Frommherz U., 2004] che
pero, a differenza degli altri, ha una modalita di funzionamento in batch.

La situazione diventa ancora piu critica se si considera che I'H2S04 e
I’'SO3 allo stato vapore sono sostanzialmente trasparenti alla radiazione
solare e che il fenomeno della fotoscissione per queste molecole sembra

pressoché trascurabile fino a temperature molto elevate.
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Tabella 3.1 Riepilogo ricevitori/reattori solari censiti in letteratura
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Sara, quindi, necessario esplorare soluzioni alternative a quelle gia
realizzate (i.e. reattore a irraggiamento diretto tubolare, a cavita sigola
volumetrico e con assorbitori porosi) o apportare opportune modifiche alle
stesse.

In molte schede esaminate vengono presentati studi riguardanti la scelta
di materiali idonei per la realizzazione di ricevitori/reattori solari operanti
a elevate temperature. La ciclicita della radiazione solare (giorno-notte) e la
forte variabilita del flusso della radiazione solare in relazione alle
condizioni atmosferiche, i1 notevoli gradienti termici legati alla
distribuzione non uniforme del flusso solare [Uhlig 2004]|, fanno si che i
materiali del reattore siano sottoposti a forti shock termici. Tali materiali,
pertanto, devono presentare una buona resistenza agli sforzi ma anche
una notevole resistenza alle alte temperature, ed essere buoni conduttori
termici per ridurre al massimo i gradienti e conseguentemente gli stress
termici. Inoltre si deve tener conto del fatto che le sostanze chimiche che
attraversano il reattore sono spesso altamente corrosive, tali da essere in
grado di danneggiare gravemente il reattore qualora non fossero utilizzati
materiali idonei.

Da letteratura per i processi di ossidazione dei metalli € citato 1'utilizzo di
grafite in relazione all’elevata resistenza agli shock termici, mentre per i
processi di dissociazione dell’acido solforico sono indicati principalmente
SiC e SiO2 [Perkins, 2004]. In particolare nei rapporti tecnici relativi ai piu
recenti progetti di R&D statunitensi, per le sezioni ad alta temperatura del

ciclo S-I sono stati selezionati: Alloy C-276, Incoloy 800H, AL610
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(vaporizzazione H2S04); Incoloy 800HT, Incoloy 800H rivestito in
Allumina, AL610 (dissociazione H2SO4), [Hechanova A.E., 2004].

Sono in atto studi su tubi multilayer costituiti da uno strato interno e
uno esterno in INCONEL 800 e uno strato intermedio in Rame, [Uhlig,
2004]. Tali tubi associano le caratteristiche di resistenza alle alte
temperature e agli shock termici di alcuni materiali (i.e. INCONEL) con
una buona conduttivita interna dovuta al materiale intermedio (i.e. Rame)
che permette la riduzione dei gradienti termici interni alla struttura del

tubo.
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CAPITOLO 4

Reattori solari a irraggiamento diretto per la dissociazione

dell’H2S0O4: modellizzazione e studi sperimentali

4.1 Introduzione

Da quanto & emerso dallo stato dell’arte (Cap.3) che i sistemi utilizzabili
per effettuare la dissociazione dell’ H2SO4 per via solare possono essere
distinti in:

e Reattori a irraggiamento diretto nei quali la carica viene direttamente
colpita dalla radiazione solare concentrata;

e Sistemi assorbitore - reattore nei quali le due funzioni di assorbimento
della radiazione solare e di cessione della potenza termica alla carica
avvengono in apparati distinti. In tal caso si rileva la presenza di un
circuito intermedio percorso da un opportuno vettore termico.

Nel primo caso i reattori presentano alcuni vantaggi quali la possibilita di

raggiungere temperature a livello locale anche molto elevate e di poter

sfruttare, ove possibile, eventuali effetti fotocatalitici.

Svantaggi rilevanti sono legati alla presenza, in tutti quei casi in cui

I'ambiente debba essere separato dal contatto con l’aria esterna, di una

finestra trasparente. Quest’ultima impone limitazioni notevoli sulle
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condizioni di esercizio come, ad esempio, sulla pressione interna. Inoltre la
finestra presenta problemi di abrasione e sporcamento con conseguente
rapido decadimento delle proprieta di trasmissivita.

Inoltre i reattori a irraggiamento diretto hanno un altro grave svantaggio
legato alla natura aleatoria della disponibilita della fonte solare. Cid
significa che, nei casi in cui la carica venga direttamente scaldata dalla
radiazione solare, si risente notevolmente dei transitori di lungo e di breve
periodo e cid comporta il crollo delle prestazioni del reattore. In aggiunta si
deve considerare che I'ambiente di lavoro ¢ fortemente corrosivo.

Di contro i vantaggi correlati a una configurazione assorbitore - reattore
sono legati principalmente alla possibilita di ottimizzare apparati (il
ricevitore e il reattore ove hanno sede rispettivamente ’assorbimento della
radiazione solare e la reazione di dissociazione del’lH2SO4) dedicati a
un’unica funzione. Inoltre la presenza di un loop intermedio con un fluido
vettore termico consente di svincolare il funzionamento discontinuo del
ricevitore (dovuto alla natura della fonte solare) dal funzionamento in
continuo del reattore (auspicabile per qualsiasi impianto chimico di
grande taglia) grazie alla possibilita di prevedere accumuli intermedi del
fluido vettore.

Un altro vantaggio considerevole € la possibilita di utilizzare per il reattore
il know-how gia esistente poiché potrebbe essere concepito come i reattori
messi a punto per l'impianto chimico accoppiato con fonte nucleare

[Corgnale C., 2007].
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Non potendo essere effettuata una scelta preliminare univoca sulla
tipologia del reattore, sono state esplorate entrambe le possibilita.

Nel presente Capitolo sono riportate le attivita di ricerca condotte sui
reattori solari a irraggiamento diretto per la dissociazione dell’acido
solforico. In particolare esse si suddividono in due filoni distinti:

e modellizzazione e simulazione CFD (Computational Fuid-Dynamic)
per lo sviluppo di reattori a cavita progettati dal DLR (Deutsches
zentrum fur Luft -und Raumfahrt) nell’ambito del progetto HYTHEC;

e sperimentazione in laboratorio di reattori solari tubolari a
irraggiamento diretto nell’ambito del progetto nazionale TEPSI in
collaborazione con il gruppo di ricerca di Chimica delle Alte
Temperature del Dip. di Chimica de “La Sapienza”.

Nel primo caso le attivita hanno avuto lo scopo di supportare l’attivita
progettuale del DLR dando wun apporto di tipo predittivo sul
comportamento termico e fluidodinamico dell’apparato. In questo modo &
stato possibile evidenziare e quantificare alcuni aspetti ritenuti critici (i.e.
possibile surriscaldamento della finestra di quarzo, stress termici nei
mezzi porosi, stratificazione dei vapori acidi) e intervenire in modo mirato
prima e durante le fasi di realizzazione e sperimentazione dei prototipi.

Nel secondo caso l’attivita sperimentale € stata volta principalmente ad
appurare linfluenza della fotocatalisi (poco citatata in letteratura) per
vedere se il fenomeno poteva essere sfruttato, in assenza di catalizzatori,
per aumentare l’efficienza di conversione grazie all’utilizzo di apparati a

irraggiamento diretto dei reagenti.
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4.2 Modellizzazione di reattori a cavita

Per poter effettuare in modo efficiente la reazione di dissociazione
dell’H2S04 il DLR, nell’ambito del progetto HYTHEC, aveva messo a punto
un primo reattore di tipo volumetrico a cavita in base alla propria
esperienza maturata negli anni 90 sui processi di dissociazione e riciclo
dell’acido solforico di scarto. In tali processi, infatti, ’acido solforico viene
iniettato sotto forma di spray in una fornace tramite un atomizzatore.
All'interno della camera il mescolamento con gas caldi o la presenza di
bruciatori fornisce il calore necessario affinché 'H2S0O4 possa evaporare e
decomporsi.

L'obiettivo era lo sviluppo di un apparato che potesse operare a
elevatissime temperature (ca. 1300°C) grazie all’irraggiamento diretto
senza l'utilizzo di catalizzatori e che riuscisse a sfruttare un eventuale
effetto fotocatalitico della radiazione solare sulle molecole di SO3 per il
secondo step reattivo (SO3 < SO2 +% 02).

L’ “aerosol reactor” (fig. 4.1) € un ricevitore a cavita concepito per limitare
al massimo le perdite per re-irraggiamento. Il reattore presenta una parte
tronco-conica allimboccatura per favorire la concentrazione della
radiazione solare nella sezione focale. Tale struttura € chiusa da una
finestra trasparente in quarzo necessaria a separare 'ambiente interno del
reattore da quello atmosferico e a bloccare parte della potenza re-
irraggiata dalla cavita perché costituisce uno schermo parziale per le

radiazione nel campo dell'IR. Sono presenti due flange, una posta nella
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zona superiore vicino alla sezione focale e una nella zona posteriore del

reattore, necessarie rispettivamente all’alloggiamento dell’atomizzatore e

allo scarico.

N flange for the spray
’ﬁ%p'/‘/ flange for off-gas line

focal position

P

—

o & II‘I. \ - L]
gl g s 2
o s AL - L e S e e e | | R - s o I el i
(= 2 = e

—

i

120

—

770

Fig. 4.1: Schema dell”Aerosol reactor”

Dovendo lavorare a temperature superiori a 1000°C & stato scelto il
carburo di silicio (SiSiC) quale materiale per il mantello, data la sua
resistenza fino a 1400°C e ad ambienti con elevate concentrazioni di
H2S04, SO3 e SO2 grazie all’ ossidazione superficiale (formazione di SiO2)
che lo preserva dalla corrosione. Inoltre i materiali ceramici in generale
presentano alta conducibilita termica, alto coefficiente di assorbimento e
buona resistenza agli shock termici. La camera in carburo ¢, poi, isolata

grazie a una intercapedine in allumina che minimizza la dispersione

termica per conduzione.
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4.2.1 Metodi di risoluzione ai volumi finiti

Terminata la fase progettuale, per poter stimare il comportamento termico
e fluidodinamico dell’apparato in vista della sua realizzazione e della sua
sperimentazione da parte del DLR, si € proceduto alla modellizzazione del
reattore e  all’applicazione delle tecniche di Fluidodinamica
Computazionale (CFD, Computational Fluid Dynamics).

La Fluidodinamica Computazionale ¢ la tecnica che permette lo studio dei
problemi di fluidodinamica mediante 1'utilizzo del computer. L'approccio
tipico richiede di discretizzare il dominio fluido in celle elementari (volumi
di controllo) cosi da ottenere una griglia di calcolo (fig. 4.2), sulla quale
applicare metodi di risoluzione iterativi al fine di risolvere le equazioni di

Navier-Stokes.

Esistono diversi metodi di discretizzazione spaziale:
e alle differenze finite;

e agli elementi finiti;
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e ai volumi finiti.

Quest’ultimo rappresenta l'approccio standard utilizzato nella maggior
parte dei codici CFD. Le equazioni vengono risolte in un volume di
controllo discreto. Nei punti nodali (centri dei volumi di controllo) sono
definite le piu importanti proprieta del fluido. In particolare, le variabili
relative al bilancio di massa e dell’energia (pressione, temperatura etc)
sono assegnate nei punti nodali della griglia mentre le variabili relative al
bilancio della quantita di moto (ad es. componenti della velocita) sono
assegnati in punti nodali sfasati rispetto ai volumi di controllo (“staggered
locations”). Un esempio di griglia per un dominio bidimensionale con
I'idicazione delle posizioni nelle quali vengono calcolate le differenti
variabili € riportato in figura 4.3.

Nel metodo ai volumi finiti la derivazione delle equazioni discretizzate é
basata su una formulazione conservativa, nella quale le equazioni
differenziali sono integrate su ciascun volume di controllo. I volumi di
controllo sono “sfasati” per le equazioni della quantita di moto lungo l’'asse
x e lungo l’'asse y (fig. 4.4) e sono centrati nei punti nodali della griglia per

le altre equazioni (figura 4.5).
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Posizione della componente u della velocita (U(i,j)=Ui+w,j)

Posizione della componente v della velocita (V(i,j)=Vi+w,)

Posizione delle altre variabili (p,T,...)

Figura 4.3: Esempio di discretizzazione spaziale bidimensionale
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Figura 4.4: Volume di controllo per 'equazione della quantita di moto lungo x
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Figura 4.5: Volume di controllo per le equazioni di bilancio dell’energia e della massa

Tutti i fenomeni fisici sono governati dai principi di conservazione della
massa, della quantita di moto, dell’energia, delle specie chimiche, etc.
Questi principi sono matematicamente espressi tramite equazioni
differenziali alle derivate parziali che possono essere scritte in coordinate
cartesiane nella seguente forma generale (equazione della convezione-

diffusione):

ds
Sy =S+ ( ¢](¢p #r)

2 e oy + L omey - 2 09 ¢
at(/f)<15)+at(,Duciﬁ)Jr at(/szf) ax(Q a) (F ) S,

- A _J
—— ~— -~ —\—
Termine Termini convettivi Termini diffusivi Ternune
non stazionario zorgents
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dove @ rappresenta la grandezza scalare che & trasferita dal flusso in
movimento con velocita u=(u,v), densita p e coefficiente di diffusione I'.

La variabile dipendente @ puo avere il significato di componente della
velocita, di energia cinetica turbolenta, etc. Il termine S rappresenta il
termine sorgente di ¢ per unita di volume.

Utilizzando il teorema della divergenza, l'integrazione dell’equazione su

indicata relativa alla variabile ¢ sul generico volume di controllo fornisce:
0 - - = =

— [PV +[(ou)i iida+ [ (pug)j 7ida =

at Vv N S

op - op = _
!(Qa)z-ndA+£(r¢5)]-ndA+£S¢dV

Se la densita é costante, I’ equazione su indicata puo essere scritta nella

seguente forma semplificata:

9 _
Pl ()

Termine non stazionario
Un metodo di discretizzazione del termine non stazionario € quello che fa
uso di una procedura di differenza in avanti. In tal caso si parla di metodo

di Eulero in avanti o esplicito e si ha:

D@, 0
- F
~ (9")

dove @o si riferisce al valore determinato all’istante O noto (to), mentre @

rappresenta il valore incognito da valutare allistante attuale (t=to+At).
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Poiché il secondo membro dell’equazione si riferisce all’istante O, ogni
incognita compare in una sola equazione del sistema e, pertanto, le
equazioni possono essere risolte in modo indipendente.

Nel caso del metodo di Eulero all’indietro o implicito la discretizzazione del

termine non stazionario € di tipo implicito:

¢_¢0 _
Ve =F(9)

Infatti il secondo membro viene calcolato all’istante attuale e, pertanto,
oltre alla grandezza ¢ valutata nel nodo in esame la stessa variabile &
incognita anche per tutti i nodi vicini. Cio significa che le equazioni
devono essere risolte contemporaneamente.

Un metodo implicito piu accurato del metodo di Eulero allindietro é il
metodo di Crank-Nicholson per il quale 'andamento della funzione tra

I'istante to e listante t=to + At viene interpolato linearmente:

p—¢' _F(@H-F@")
At 2

Termini convettivi

[(pug)i -iida=F.g,~F,g,

[(ov)j-iida=F,g,~F,

I termini convettivi vengono discretizzati come:
dove i flussi convettivi F valgono:
Fw =(pu)wAyp Fe =(pu)eAyp

Fs =(pv)sAxp Fn =(pv)nAxp
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Per calcolare i termini convettivi risulta necessario conoscere il valore
assunto dalla variabile ¢ sulle facce del volume di controllo in termini dei
valori di ¢ valutati nei centri dei volumi di controllo. Possono essere
ottenuti differenti schemi numerici a seconda di come la variabile ¢ viene
valutata sul contorno del volume di controllo.

Termini diffusivi

I termini diffusivi sono discretizzati come:

I(Rﬁ %}'ﬁdA = D¢,e(¢E _¢P)_D¢,w(¢P )

I(ryﬁ Z—ﬁ};'ﬁdA = D¢,n (Py _¢P)_D¢,s (@ —95)

dove i flussi diffusivi D sono:

Dg,e=Ig,e Ayp/6%e Do.w=T¢w Ayp/&xXw

D(p,n=rm,n AXp/SYn D(p,szr(P,S Axp/ﬁys
A 1-4 A 1-1

1—~¢,e — e, P + e,P 1—~¢,n — n,P + n,P
F¢,P F¢,E F¢.P F¢~N

e dove i fattori di interpolazione lineare sono definiti come nel seguente

esempio relativo al caso di Ae.Pp:

X —X

— Te P
/le,P_—
Xp —Xp

Termine di sorgente
Spesso il termine di sorgente, S¢, € una funzione della variabile ¢ e delle
altre variabili dipendenti. In tal caso € desiderabile sfruttare questa

dipendenza nel costruire l’equazione di discretizzazione al fine di
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aumentare la velocita di convergenza. Affinché le equazioni discretizzate
possano essere risolte mediante linearizzazione € possibile tener conto solo
della dipendenza lineare tra il termine sorgente e la variabile dipendente ¢.

Tale dipendenza ¢ espressa nella seguente forma:

.[S¢dV = (S¢,c + S¢,P¢P)AXPAyP
v

dove i valori So,c e Sp,P possono dipendere da ¢.
Durante ciascun ciclo esterno di iterazione, i valori di Spc ed So,p
dovrebbero essere ricalcolati utilizzando i nuovi valori di ¢.

Un metodo che puo essere utilizzato per la linearizzazione ¢ il seguente:
ds,\’
S5 =S +(d—¢jj (¢ 42

dove si indica con @p° il valore assegnato a ¢p o il valore di ¢p della

precedente iterazione esterna.

4.2.2 Simulazioni ai Volumi Finiti dell’ “Aerosol Reactor”

Tutte le simulazioni sono state effettuate utilizzando il codice di calcolo ai
Volumi Finiti Star-CD.

Inizialmente si € cercato di valutare il comportamento fluidodinamico e
termico globale del reattore e, in particolare, verificare preliminarmente se
la configurazione dell’apparato consentiva un uniforme riscaldamento
della carica. E’ stata creata una griglia bidimensionale (fig. 4.6) e, per le

valutazioni preliminari, € stato messo a punto un modello fisico

Pagina - 182 - di 305



semplificato nel quale le gocce di H2SO4 in ingresso con l’aerosol sono
state sostituite con sorgenti di vapore uniformemente distribuite lungo
l'asse dello spray. Lungo il medesimo asse, si € tenuto conto del calore
latente di vaporizzazione delle gocce applicando opportuni pozzi entalpici.
I1 flusso di azoto utilizzato nell’atomizzatore per il trasporto delle gocce di
acido solforico € stato, invece, iniettato dalla sezione di ingresso in modo
uniforme. Inoltre non sono stati implementati gli step reattivi poiché la
reazione, al momento in cui sono state effettuate tali simulazioni, nelle

condizioni operative del reattore non era nota.

Focal Plane

H,SO, Vapor Sources

Fig. 4.6: Griglia di calcolo per I’ “Aerosol reactor”.

Poiché il software commerciale Star-CD non prevedeva la possibilita di

applicazioni relative alla radiazione solare concentrata ma solo con
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irraggiamento a fasci paralleli, € stato introdotto l’artificio di inserire la
radiazione tramite sorgenti entalpiche nella zona focale. In questo modo si
¢ cercato di evitare che parte delle superfici interne del reattore
risultassero in ombra.

Nonostante le cospicue approssimazioni introdotte, da questa prima
analisi sono emersi risultati piuttosto rilevanti. Il vapore di acido solforico
si stratifica sul fondo del reattore separandosi quasi completamente
dall’azoto (molto piu leggero) (figura 4.7) e, inoltre, tende a concentrarsi

vicino alla finestra di quarzo.

STARM

pro-3TAR 3.2

0z2-Mowv-04
SC 2-HZ504

ITER 300 IZI
LOCAL hr= 10
LOCAL bM= DE184E 0z

0.6436

Fig. 4.7: Distribuzione della frazione in massa di H2SO4 vapore all'interno dell’ “Aerosol Reactor”.
Azoto: velocita ingresso 1 m/s, portata 1 Nm3/hr, temperatura 298K; Acido solforico: portata 2
kg/hr, temperatura delle sorgenti 553 K; Potenza solare impingente 2.8 kW; Pozzi entalpici per la

vaporizzazione dell’lH2S04: 0.5 kW.
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Entrambi gli aspetti sono piuttosto preoccupanti: il primo comporta un
riscaldamento disuniforme della carica (figura 4.8) e quindi una bassa
efficienza dell’apparato anche nelle condizioni operative di progetto, il
secondo pone problemi di carattere strutturale non trascurabile poiché i
vapori di acido solforico creano spot assorbenti sulla superficie della
finestra degradandone rapidamente le proprieta ottiche e, di conseguenza,

provocandone il danneggiamento per surriscaldamento.

STARM

pro-3TAR 3.2

05—Mowv-04
TEMPERATURE
ABSCOLUTE
KELWIN

ITER = 3000
LOCAL M= 4646,
LOCAL MM= 293

3500,

Fig. 4.8: Distribuzione delle temperature all’interno dell’ “Aerosol Reactor”. Azoto: velocita ingresso
1 m/s, portata 1 Nm3/hr, temperatura 298K; Acido solforico: portata 2 kg/hr, temperatura delle
sorgenti 553 K; Potenza solare impingente 2.8 kW; Pozzi entalpici per la vaporizzazione del’H2S04:

0.5 kW.

Pagina - 185 - di 305



A seguito di tali risultati € stata condotta un’analisi di sensitivita
modificando posizione, direzione e velocita del getto di azoto per poter
migliorare il rimescolamento della carica. Sono state condotte numerose
simulazioni a riguardo (figg 4.9 — 4.12) e in fig. 4.11 e 4.12 sono raffigurati
i migliori risultati ottenuti. Nel caso di interesse €& stata condotta una
prova iniettando il gas nella zona inferiore della cavita, proprio al di sotto
della zona di ingresso dell’acido solforico. La direzione € stata scelta in
modo tale da consentire anche il raffreddamento della finestra e

l'approvviggionamento di gas inerte per la zona piu critica del reattore.

STARM

pro-3TAR 3.2

03-Mov-04
S5C 2-H2504

ITER = 7000
LOCAL h== 08533
LOCAL tiN= 0.68841E-01

0.8533
0.7973
07412
0.6851
0621
0.5730
0.5163
04603
0.4048
0.3487
0.2927
0.2366
0.1805
0.1245
0.6G41E-01

k4

-

Figura 4.9: Distribuzione della frazione in massa di H2SO4 (vapore) all’interno dell’

“Aerosol Reactor”per iniezione dell’N2 in prossimita della sezione di uscita. Azoto: velocita ingresso
11 m/s, portata 1 Nm3/hr, temperatura 298K; Acido solforico: portata 2 kg/hr, temperatura delle
sorgenti 553 K; Potenza solare impingente 2.8 kW; Pozzi entalpici per la vaporizzazione dell’lH2S04:

0.5 kW
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STARM

pro-3TAR 3.2

il

B= E7z5
LOCAL M= 0.7545
LOCAL MN= 03636

0.7545
0.7266
0.6367
0.6708
0.6428
0.6149
0.5670
0.5591
0.931
0.5032
04753
0.4473
04134
0.3915
0.3636

hd

L

Figura 4.10: Distribuzione della frazione in massa di H2SO4 (vapore) all’interno dell’

“Aerosol Reactor”per iniezione dell’'N2 sotto lo spray. Condizioni analoghe a fig. 4.10.

STARY

pro-STAR 3.2

N6-Mow-04
SC 2-Hzs04

122
LOCAL Mx= 0.8571
LOCAL MM= D0.5238

0.8571
0.G404
0.G23a
0.&6071
0.7304
0.7734
0.7571
0.7404
0.7234
0.7071
0.6305
06738
06571
0.6405
06238

A4

-

Figura 4.11: Distribuzione della frazione in massa di H2SO4 (vapore) all’interno dell’
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“Aerosol Reactor” al termine dell’analisi di sensitivita . Condizioni precedenti.

STAR

pro-STAR 3.2

06-Mov-04
TERMPERATURE
ABSOLUTE
KELWIM

ITER= 122
LOCAL Mx= 2238,
LOCAL MM= 4z0.0

g
7 A
/\

O\

Figura 4.12: Distribuzione della temperature all’interno dell’ “Aerosol Reactor” al termine

dell’analisi di sensitivita . Condizioni precedenti.

Dall’esame dei risultati numerici ottenuti, si evince che all’interno del
reattore sia nella configuzazione originaria (fig. 4.8) sia in tutte quelle
modificate, sono presenti zone a bassa temperatura, soprattutto sotto il
getto dell’aerosol. Cio significa che non sara possibile vaporizzare
completamente il liquido: esso andra a toccare la superficie dell’involucro
producendo localmente intensi raffreddamenti.

In seguito, tali risultati preliminari sono stati confermati dall’evidenza
sperimentale, poiché, una volta realizzato il prototipo e messo in funzione,
dopo circa S minuti dalla sua accensione, ha riportato cricche in
prossimita della flangia di ingresso e della sezione focale (fig. 4.13 b)

nonché sul fondo (fig. 4.13 a). Cio significa che l’acido solforico o non
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riesce a vaporizzare completamente prima di entrare in contatto con le
pareti del reattore, provocando gli stress termici che hanno danneggiato
l'apparato, o che il cattivo riscaldamento della carica non consente la
dissociazione dei vapori acidi (pit pesanti rispetto all’azoto) che,
andandosi a stratificare nel fondo del reattore, inducono stress in

ambiemte fortemente acido.

Fig. 4.13: Danneggiamenti sulla superficie interna dell’ “Aerosol Reactor” nella fase di start-up.

Per concludere le valutazioni effettuate sull’ “Aerosol Reactor” hanno
evidenziato problemi nel mescolamento della carica e nel trasferimento
della potenza termica al fluido di lavoro nella configurazione con cui era
stato concepito. E’ stata effettuata un’analisi di sensitivita che aveva
condotto a prevedere interessanti margini di miglioramento, ma, a livello
pratico, effettuare le modifiche indicate sarebbe stato piuttosto oneroso. Il
DLR ha ritenuto opportuno effettuare le campagne sperimentali con il
prototipo conforme al progetto originale. La rottura del reattore nella zona
sottostante liniettore dopo pochi minuti dalla messa in esercizio ha

confermato i risultati preliminari ottenuti per via numerica.
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A seguito di cio il DLR ha ritenuto opportuno passare ad un altro reattore
a cavita, piu lineare dal punto di visa geometrico e meno dispendioso dal
punto di vista costruttivo perché composto da piu elementi in SiSiC
assemblati, piuttosto che un unico blocco come nel caso dell”Aerosol

Reactor”.
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4.2.3 Modellizzazione e simulazioni ai Volumi Finiti del “Porous
absorber reactor” (PAR)

La geometria del “Porous Absorber Reactor” ¢ mutuata da quella dei
ricevitori volumetrici a cavita messi a punto pe ril riscaldamento di un
fluido vettore termico (ad es. aria) o dei reattori solari per il reforming del
metano. In tali apparati il riscaldamento della carica non avviene solo per
irraggiamento diretto, ma vengono sfruttati i fenomeni di conduzione per il
riscaldamento di opportuni assorbitori (i.e schiume, honeycomb, il
“porcupine” gia citato nel cap. precedente) posti all’interno della cavita e di
convezione tra la struttura dell’assorbitore e il fluido.

Poiché la reazione in questone puo essere suddivisa in due step, il DLR ha
pensato a due strutture porose, una dedicata alla fase di vaporizzazione
delle gocce di H2SO4 e al primo step reattivo (H2SO4 < SO3 + H20),
l’altra per il completamento del secondo step reattivo (SO3 < SO2 + 202).
Come vaporizzatore € stata scelta dal DLR una schiuma ceramica in SiSiC,
per il suo alto coefficiente di assorbimento, la resistenza a shock termici e,
in generale alle alte mperature, buona resistenza alla corrosione e, inoltre,
elevato rapporto superficie/volume.

Invece, la struttura interna del reattore, volta al secondo step reattivo, &
stata pensata come una struttura a nido d’ape, sempre in SiSiC. Tale
elemento, oltre a possedere tutte le caratteristiche precedentemente citate
per il vaporizzatore, ha anche il vantaggio di poter essere utilizzata come

supporto per eventuali catalizzatori. Grandezza e disposizione delle
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strutture allinterno del reattore sono legate alle peculiarita della fornace
solare di Colonia nella quale sono state realizzate le campagne
sperimentali.

Anche il PAR (4.15) presenta una finestra in quarzo per l'ingresso della
radiazione solare concentrata, che schermi parte della radiazione riemessa
nel campo dell'infrarosso.

Per l'introduzione dell’acido solforico € stato previsto un sottile condotto
per il rilascio delle gocce sopra la superficie del vaporizzatore. Tale
condotto presenta una camicia nella quale viene insufflato azoto per il
raffreddamento del tubo e il miscelamento della carica all’interno del
reattore.

Il reattore presenta una flangia per l'uscita del fluido nella zona
retrostante dell’apparato. La flangia € equipaggiata con un dispositivo a
corona per effettuare il “quenching” (raffreddamento rapido che “congela”
le specie reagenti) del fluido caldo, per limitare al massimo i fenomeni di
corrosione.

Come nel caso dell’ “Aerosol Reactor”, tutte le simulazioni sono state
effettuate utilizzando il codice di calcolo ai Volumi Finiti Star-CD.

Anche in questo caso si € cercato di valutare dapprima il comportamento
fluidodinamico e termico globale del reattore realizzando un modello

bidimensionale.
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honeycomb structure

foam

Figura 4.14: Strutture porose interne al reattore: schiuma e nido d’ape

sulfuric acid wi Ncow
foam vaporiser fixation

ceramic fibre sealing

ceramic tube

exhaust ceramic funnel

porous structure

ceramic connection/suppart

Figura 4.15: Schema del Porous Absorber Reactor
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Le simulazioni sono state condotte anche per confrontare preliminarmente
il comportamento termico di varie strutture porose per il secondo step
reattivo: in particolare sono state prese in considerazione strutture
isotropiche quali schiume ceramiche di diversa porosita e una struttura
ortotropica a nido d’ape (tab. 4.1), tenendo in considerazione le loro

peculiari caratteristiche termiche.

Tab. 4.1: Strutture porose prese in considerazione nella fase di modellazione 2D del PAR

Porous structure CHPSI/PPI Open volume [%]
SiSiC Honeycomb 90 CHPSI 51

SiSiC Foam 10 PPI 76

SiSiC Foam 20 PPI 76

SiSiC Foam 30 PPI 76

Per valutazioni preliminari sono state utilizzate alcune ipotesi
semplificative:

e Non € stato implementato alcun meccanismo di reazione;

e La vaporizzazione e il primo step reattivo sono istantanei sulla
superficie della schiuma ceramica. Si € tenuto conto della potenza
termica richiesta per entrambi i1 fenomeni introducendo
opportunamente pozzi entalpici nella zona reattiva.

e Distribuzione uniforme dei pozzi entalpici sulla seconda struttura

porosa per tener conto degli effetti dovuti al secondo step reattivo.
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e Radiazione concentrata a raggi paralleli;
e Reattore con superfici adiabatiche (ad esclusione della finestra di
quarzo).

Come ¢ possibile notare in figura 4.15, l'introduzione di strutture porose
allinterno del corpo del reattore ha migliorato notevolmente il
trasferimento di calore alla carica grazie alllaumento del tempo di
permanenza del fluido nella zona ad alta temperatura e al riscaldamento
di tipo convettivo. [ risultati piu interessanti sono stati ottenuti
introducendo la struttura a nido d’ape. Inoltre, in tutti i casi investigati

anche le perdite di carico sono risultate limitate.

pro-STAR 3.2

Z8-Jan-05
WEL, COMP LY
hlfs

ITER = 1097
LOCAL dx= 0.6418E-01
LOCAL dM= 0.1398E-04

0.6418E-01
— 0.39539E-01
— D55ME-M
0.5043E-01
04554E-01
04126E-01
0.3B6SE-01
0.3209E-01

Figura 4.16: Velocita allinterno del PAR in presenza di struttura a nido d’ape. Azoto: portata 1
Nm3/hr, temperatura 298K; Acido solforico: portata 0.7 kg/hr, temperatura delle sorgenti 553 K;

Potenza solare impingente 3 kW.
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STAR

pro-3TAR 3.2

ﬂ

LOCAL Mx= 1432,
LOCAL MM= 538.3

Figura 4.17: Distribuzione delle temperature all’interno del PAR in presenza di struttura a nido
d’ape. Azoto: portata 1 Nm3/hr, temperatura 298K; Acido solforico: portata 0.7 kg/hr, temperatura

delle sorgenti 553 K; Potenza solare impingente 3 kW.

Tali risultati hanno incoraggiato ulteriori analisi dedicate ai componenti
critici del reattore dal punto di vista della resistenza meccanica: la finestra
di quarzo e il vaporizzatore.

Per quanto riguarda la finestra trasparente, era necessario avere
informazioni preliminari sulla necessita o meno di un sistema di
raffreddamento nelle condizioni operative di riferimento.

Per poter fare cio € stata creata una griglia 3D semplificata della zona del

reattore compresa tra la struttura a nido d’ape e la finestra di quarzo (fig.
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4.18) conforme alla geometria del prototipo utilizzato dal DLR per le prime
verifiche sperimentali (vaporizzatore assente).

Per semplificare la modellizzazione sono state prese in considerazione le
seguenti ipotesi semplificative:

e Ingresso del fluido tramite sorgenti di massa (celle verdi in 4.18);

e Nessun meccanismo di dissociazione: in ingresso non ¢ stato
considerato acido solforico ma un miscuglio di vapori di SO3 e H20.
Si € tenuto conto del calore necessario alla vaporizzazione e al primo
step reattivo tramite possi entalpici distribuiti uniformemente
nell’intero volume;

e Superficie frontale della struttura a nido d’ape € costante su tutta la
superficie;

e Correlazione tra il valore della radiazione impingente sulla finestra
di quarzo e temperatura frontale della struttura a nido d’ape
stabilita in base ai risultati di calcolo di EA (Empresarios Agrupados
partner in HYTHEC) come riportato in [HYTHEC - D16].

e Proprieta della finestra: assorbimento della radiazione nel campo del
visibile e nel campo dell'infrarosso, trasmissivita e riflessivita del
quarzo;

e Scambio termico alle pareti per conduzione (verso l’esterno) e

irraggiamento — convezione (verso l'interno);
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Figura 4.18: Griglia 3-D semplificata per la valutazione del riscaldamento della finestra di quarzo.

Conduzione‘%%l

Figura 4.19: Schema del modello fisico di scambio termico utilizzato per effettuare le simulazioni

Pagina - 198 - di 305



Come ¢ possibile notare in fig. 4.20, dove viene presentato il riscaldamento
del quarzo simulato con il software commerciale Star-CD e rilevato con
termocamera a infrarossi presso i laboratori del DLR, c’¢ una sostanziale
equivalenza dei risultati ottenuti. In tal modo € stato possibile valutare le
temperature e i gradienti termici indotti sulla finestra al variare delle

condizioni operative del ricevitore in assenza del vaporizzatore.

5TAR

pro-3TAR 3.2

DLR B8 7
thermographic 2503
picture 2405

5271

3114

Figura 4.20: Confronto dei risultati ottenuti sperimentalmente e tramite simulazioni numeriche per
il riscaldamento della superficie esterna della finestra di quarzo con temperatura della superficie
frontale della struttura a nido d’aper di 1473 K e potenza radiante di 5 kW. Portata SO3+H20: 0.7
kg/hr; Pareti: conduttivita 8.5 W/m2K, emissivita 0.95; Proprieta della finestra di quarzo:
assorbimento della radiazione solare pari al 4%, emissivita 0.8 e trasmissivita 0.7; Assorbimento

della radiazione da parte del vapore pari all’11.6%.
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Nel grafico di fig. 4.21 sono riportate le temperature minime e massime
calcolate sulle superfici esterna e interna della finestra di quarzo e i valori
misurati dal DLR con la superficie frontale della struttura a nido d’ape
riscaldata fino a 1473 K. Una volta validato sperimentalmente il modello
“semplificato”, la geometria & stata modificata aggiungendo alla griglia 3-D

il profilo del vaporizzatore.
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‘E _ 500 —O—Irmx_inf
g X nlax_ms
2 — 45— Tmin_ext
~ 400 —a— Tmin_int
—4— Tmin_mis
300
200
100
0
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
The [K]

Figura 4.21: Grafico delle temperature minime e massime delle superfici interna ed esterna della
finestra di quarzo calcolate al variare della temperatura della superficie frontale della struttura a

nido d’ape
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Figura 4.22: Griglia 3-D per la valutazione del riscaldamento della finestra di quarzo (con

vaporizzatore)

Tutte le ipotesi semplificative e le condizioni al contorno precedentemente

illustrate rimangono valide, inoltre la temperatura della superficie del

vaporizzatore € stata considerata uniformeed € stata valutata in funzione

della potenza radiante in ingresso (tab 4.2) in accordo alle valutazioni

preliminari condotte da EA [Deliverable D16].

Tabella 4.2: Temperature della superficie frontale della struttura a nido d’ape e del vaporizzatore in

funzione della radiazione solare in ingresso.

Solar power [kW] The [K] Tyvap [KI
4.8 1200 610
55 1300 880
7.8 1500 1230
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Sotto tali ipotesi sono stati ricavate le seguenti temperature minime e
massime raggiunte dalla finestra in funzione della temperatura della

superficie frontale della struttura a nido d’ape.
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400 | Tmin_int
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300

200 -
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0 T T T T T T T T
1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550
THC [K]

Fig. 4.23: : Temperature minime e massime delle superfici interna ed esterna della finestra

calcolate al variare della temperatura della superficie frontale dell’lhoneycomb (con vaporizatore)

Inoltre € stata investigata l'influenza sulla temperatura massima raggiunta
dalla finestra al variare dell’emissivita delle strutture porose presenti nel
corpo del reattore. Utilizzando il modello 3-D sopracitato, sono stati
simulati diversi casi variando il coefficiente di emissivita delle strutture
porose tra 0.5 e 0.95 (grafici figg. 4.22 e 4.23). In base ai risultati
ottenuti, le temperature raggiunte dalla finestra non sembrano essere un
parametro critico per potenze irraggianti tra 5 e 8 kW, tanto che si &

ritenuto non necessario il raffreddamento della finestra. Queste
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considerazioni in seguito sono state tutte comprovate per via sperimentale
dal DLR, che ha effettuato le prove sul prototipo de PAR.

Relativamente, invece, al secondo componente critico, il vaporizzatore, era
necessario stimare i gradienti termici interni alla struttura per valutare la
resistenza meccanica della struttura porosa e, ossibilmente avere
indicazioni sufficienti per 'ottimizzazione della sua geometria.

I1 modello 3-D messo a punto per il caso precedente €& stato, quindi,
modificato affinché potesse tener conto dell’interazione goccia di H2S04-
superficie porosa. In tal senso le sorgenti di massa che nei casi
precedentemente descritti erano di vapore di SO3 e H20 sono state
sostituite con sorgenti liquide (gocce sferiche tutte wuguali) poste
allinterfaccia con il mezzo solido (5 ml/min). Inoltre sono state introdotte
sorgenti di N2 poco al di sopra del vaporizzatore per tener conto, nella
fluidodinamica del processo, delliniezione del gas di raffreddamento del

condotto adibito all'ingresso dell’lH2S0O4 liquido (fig. 4.26).
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Fig 4.24: Temperatura massima della superficie della finestra al variare dell’emissivita della
struttura a nido d’ape e della schiuma ceramica. Temperatura dell asuperficie frontale

dell’lhoneycomb = 1300 K.
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Figura 4.25: Temperatura massima della superficie della finestra al variare dell’emissivita e della

temperatura della struttura a nido d’ape. Coeff. di emissivita del vaporizzatore = 0.95.
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Anche le ipotesi assunte sugli scambi termici sono state modificate, come
riportato nello schema in fig. 4.27. Infatti, poiché non ¢ stato
implementato alcun meccanismo di reazione data la complessita del
problema (simulazione in contemporanea dell'irraggiamento solare,
presenza di una struttura porosa e fenomeno di vaporizzazione
superficiale del’H2S04) si € ritenuto opportuno considerare istantanea la
vaporizzazione al contatto con la superficie porosa e utilizzare pozzi
entalpici equidistribuiti allinterno del vaporizzatore (500 W) per poter
tener conto anche del I step dissociativo (fig. 4.27).

Sotto tali condizioni sono stati ricavati i risultati riportati in fig. 4.28 e

4.27 pe runa potenza solare in ingresso pari a 5.5 kW (potenza di

progetto).
Iniezione N2 -
\ BEE pro-3TAR 3.2
i WIEW
Gocce di a0
H2504 =
—-87.648
DISTDA1N?%E
Vaporizzatore I I CENTER_
P l i
— i [ .
EHIDDEM PLOT
—~~ Aria
Reattore __
W Finestra
| | .

-

Fig. 4.26: Griglia 3-D per la valutazione dei gradienti termici all'interno del vaporizzatore
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Fig. 4.27: Schema del modello fisico di scambio termico utilizzato per effettuare le simulazioni
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Fig. 4.28: Distribuzione delle temperature all’interno del vaporizzatore per Pirr= 5.5 kW.
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5TAR

pro—-3TAR 3.2
SC 203 +H20

LOCAL Mx= 05742E-D1
LOCAL MN=0.000
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Fig. 4.29: Distribuzione della frazione in massa del vapore (SO3 + H20) per Pirr= 5.5 kW.

Tali risultati lasciano gia intravedere alcuni pesanti limitazioni intrinseche
alla tipologia di reattore utilizzato:

e [ gradienti termici interni alla struttura porosa sono molto rilevanti,

nonostante l'esiguita della portata di liquido considerata (5 ml/min).

Cio significa che il vaporizzatore cosi concepito € sottoposto a

notevoli stress di tipo termico che possono portare in breve tempo al

suo danneggiamento. Inoltre, poiché non € in grado di trasmettere il

calore in modo efficace alla carica, esiste un limite piuttosto

stringente sulla portata massima di acido solforico iniettabile
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Anche in questo caso, come in precedenza per I’Aerosol Reactor, si
osserva una complessiva stratificazione del vapore nella zona
inferiore del reattore. Il cattivo mescolamento di vapore e N2
comporta un riscaldamento non uniforme della carica e sicuramente
una perdita in efficienza dell’apparato. Sara necessario, pertanto,
trovare soluzioni che aumentino l’energia cinetica del fluido per il

superamento di quest’ultimo problema.
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4.3 Reattore solare scala laboratorio per la dissociazione dell’acido

solforico

Lo studio sperimentale della dissociazione diretta del’lH2S0O4 mediante
I'uso di una fornace solare € stato intrapreso al fine di verificare la
presenza di fenomeni di fotocatalisi dovuti alla radiazione solare e il loro
impatto sulle rese di reazione in presenza di catalizzatori a base di ossido
di ferro. Inoltre, una volta misurati i profili termici in funzione della
temperatura media del reattore e investigata la distribuzione dei gradienti
lungo i tre assi (sezione orizzontale xy e coordinata verticale z) associati al
montaggio verticale del reattore cilindrico, sono state misurate le efficienze

di conversione in termini di energia radiante convertita in energia chimica.

4.3.1 La centralina solare e il reattore tubolare a irraggiamento diretto

La centralina solare utilizzata per effettuare gli esperimenti € collocata
sulla terrazza del Dipartimento di Chimica dell'Universita di Roma “La
Sapienza”. Lo schema generale € presentato in figg. 4.28.: uno specchio
piano funge da eliostato e viene orientato in continuo mediante 1'uso di
due motori indipendenti governati da due fotocellule che fungono da
inseguitori solari. Lo specchio piano ha una superficie riflettente di 4 m?2
ed orienta la sua immagine su un concentratore parabolico del diametro di

2 m (superficie totale ~3 m?). Questo secondo specchio concentra la
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radiazione incidente nel fuoco posto a circa 1-2 cm dalla finestra ottica.

Tale finestra consiste in una sottile lente piana di quarzo incastonata

all’interno di

una cavita cilindrica scavata nella camicia di ossido

refrattario che circonda completamente il reattore cilindrico nel quale

fluiscono i reagenti chimici e dove avviene la reazione. Una fotografia di

tale finestra € presentata in fig. 4.32. Complessivamente la sezione

planare investita dalla radiazione trasmessa attraverso la finestra ottica e

la cavita nella camicia di ossido refrattario corrisponde una circonferenza

di diametro pari a 5 cm con una superficie totale pari a ~20 cm?.

»
Z Y

Figura 4.30: Schema generale della centralina solare in uso presso il Dipartimento di Chimica

dell'Universita di Roma “La Sapienza”. (1) Reattore ad alta temperatura; (2) Ossido refrattario
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isolante; (3) Finestra ottica; (4) Specchio parabolico concentratore; (5) Sistema di rilevazione; (6)

Carrier Gas; (7) Specchio piano-eliostato; (8-9-10) Inseguitore solare; (11) termocoppia.

Figura 4.31: Fotografia dello specchio parabolico concentratore e del reattore cilindrico

esemplificativa del montaggio sperimentale realizzato
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L’ossido refrattario ha il compito di isolare termicamente la zona calda del
reattore, mentre la finestra ottica posta in posizione intermedia tra il fuoco
della radiazione concentrata e la superficie cilindrica in quarzo del
reattore, serve a proteggere quest’ultima da eventuali errori di
posizionamento rispetto al fuoco che ne possono provocare un accidentale
danneggiamento. Gli effetti degli erronei posizionamenti del reattore
rispetto al fuoco sono ben visibili nella fig 4.30 nella quale sono

riconoscibili ampie zone superficiali della camicia di ossido refrattario

danneggiate dall’accidentale spostamento del fuoco in tali regioni.

Figura 4.32: Fotografia della finestra ottica incastonata nella camicia di ossido refrattario ceh

avvolge il reattore cilindrico.
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Il reattore € costituito da un cilindro di quarzo lungo 50 cm chiuso ad
un’estremita, con un diametro esterno di 4.7 cm con pareti spesse 0.1 cm
(diametro interno 4.5 cm) (fig. 4.33). Il reattore € impaccato alternando
cinque diversi strati consecutivi. Partendo dall’alto: anelli di quarzo (20 cm
di altezza, h), palline di allumina vergini (h=5 cm), palline di allumina
ricoperte di ossido di ferro (h=5 cm), palline di allumina vergini (h=5 cm) e
infine anelli di quarzo (h=15 cm).

I reagenti sono immessi nel reattore mediante un tubicino di quarzo
direttamente nella parte bassa del reattore. Similmente ad esso un
secondo tubicino di quarzo dello stesso diametro, chiuso all’estremita, €
inserito nel reattore al fine di poter collocare una termocoppia nella hot-

zone preservandone l'integrita.

Thermocouple

SOL(g). SO4(g). HySO,(g),

\ H,80,(liq), Ny(g) \ /A H,O(g). Ox(g). Ny(g)
y 7 Parabolic

R mirror

\ ( Focu/
\\ \\ I \

NN 4
N P
\\ N Quartz
N .
AN window
.

\ N Refractory oxide

Vaporization-zone (300°C)

Figura 4.33: Schema del reattore solare utilizzato per le prove di decomposizione dell’acido solforico

mediante irradiazione concentrata diretta
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La parte bassa del reattore, impaccata con anelli di quarzo, € riscaldata a
300°C, mediante 1'uso di camicie a resistenza, e isolata termicamente
mediante un avvolgimento esterno di lana di quarzo. La temperatura in
questa zona del reattore (vaporization-zone) € misurata mediante una
termocoppia in diretto contatto con la superficie esterna del reattore. In
questa zona l’acido solforico, trasportato mediante una corrente di No,
vaporizza e i suoi vapori sono trasportati nella hot-zone del reattore
direttamente irraggiata mediante radiazione solare concentrata.

In conclusione sulla base delle specifiche geometriche fin qui descritte &
possibile derivare che la radiazione solare incidente permette di variare la
potenza irraggiata sulla finestra ottica nell’intervallo 0-750 kW /m?2. Difatti
Iimmagine proiettata dall’eliostato sullo specchio concentratore puo essere
limitata mediante 'uso di un dispositivo operato manualmente volto a
oscurare parte della superficie parabolica. In questo modo €& possibile
regolare la temperatura media del reattore, misurata con una termocoppia
posta nel punto medio della zona calda facendola variare nell’intervallo

500-1300 °C.

4.3.2 Prove sperimentali per la misura dei profili e dei gradienti termici
nel reattore

Preliminarmente alle misure sperimentali di decomposizione dell’acido
solforico sono stati effettuati degli esperimenti volti alla valutazione dei

profili termici del reattore nella fornace solare. L’andamento verticale delle
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temperature misurate da una termocoppia posta sull’asse verticale del
reattore cilindrico per diversi irraggiamenti (corrispondenti a diverse

temperature nel punto medio della zona calda) ¢ presentato nella fig. 4.34.
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Figura 4.34: Profili termici del reattore solare misurati utilizzando la termocoppia posta nell’asse
centrale del reattore. Le temperature massime corrispondono alla posizione intermedia nella hot-

zone, in corrispondenza della finestra ottica

I profili termici misurati lungo l’asse centrale del reattore cilindrico
mostrati nella fig. 4.34 evidenziano, come atteso, lo stabilirsi allinterno
del reattore di una condizione stazionaria nella quale nella zona centrale,

corrispondente alla porzione cilindrica direttamente irradiata attraverso la
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finestra ottica, si raggiunge la massima temperatura. Tale temperatura di
picco corrisponde al massimo di uno stretto plateau di circa 3-4 centimetri
nella quale apparentemente la temperatura varia meno di 20 gradi.
L’evidente presenza al di fuori della hot-zone di importanti gradienti
termici hanno suggerito la necessita di estendere lo studio dei profili
termici cercando di dare una descrizione tridimensionale delle
temperature stazionarie che si stabiliscono per diversi irraggiamenti
(corrispondenti a diverse temperature misurate nel punto medio della hot-
zone). A tal fine sono stati effettuati esperimenti mirati, nei quali
I'impaccamento sovradescritto del reattore ¢ stato alterato posizionando
un totale di 4 tubicini di quarzo del diametro di 0.3 cm nei quali sono
state inserite 4 termocoppie (TC). I tubicini sono stati posizionati secondo

lo schema riportato nella fig. 4.35.

FASCIO DI LUCE

@

© ©® O

Figura 4.35: Posizionamento delle termocoppie allinterno del reattore cilindrico per la misura dei

gradienti termici.
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Con questo montaggio sperimentale €& stato possibile misurare la
distribuzione delle temperature in quattro punti su una stessa sezione
orizzontale per ogni quota verticale. Convenzionalmente abbiamo posto lo
zero dell’asse verticale nel punto medio della zona calda (la cui
corrispondente misura della temperatura data dalla termocoppia 2
fornisce la temperatura media della hot-zone) e per ogni esperimento sono
state misurate 11 quote verticali con un passo di 1 cm, per un totale di 44
rilevazioni di temperatura distribuite sulle tre dimensioni all’interno del
reattore in un volume totale pari a 160 cm3. Ogni esperimento € stato
condotto per un irraggiamento totale concentrato nel fuoco costante: come
gia ricordato lirraggiamento totale concentrato pud essere varato
occultando parte dellimmagine proiettata dall’eliostato sullo specchio
parabolico. In totale sono stati effettuati 10 esperimenti nell’intervallo di
temperatura misurata nel punto medio della hot-zone 433-1010°C.
L’andamento delle temperature misurate dalla 4 termocoppie per
l'esperimento condotto con una temperatura media nella hot-zone pari a

1010°C sono presentate nella fig. 4.36.
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Figura 4.36. Andamento delle temperature misurate dalle 4 termocoppie (vedi fig. 4.33) per una
temperatura media misurata al centro della hot-zone di 1010°C. L’intervallo compreso tra -2.5 e 2.5

corrisponde alla hot-zone.

Tali andamenti sono stati interpolati linearmente tra loro al fine di
ottenere una andamento continuo delle temperature nel reattore. Dalle
interpolazioni ottenute dai dati delle termocoppie 1-2-3 € stato possibile
ricavare l'andamento lungo la sezione verticale del reattore
trasversalmente rispetto alla superficie della finestra ottica. I profili temici
verticali cosi ottenuti sono riportati nella fig. 4.37 per 5 diversi esperimenti
corrispondenti a 5 diverse temperature medie misurate dalla TC2 a quota
O (punto medio della hot zone).

Come ¢ evidente, allinterno della hot-zone, e in modo ancor piu marcato
al suo esterno, si vengono a stabilire importanti gradenti termici. In

particolare tra la superficie direttamente irraggiata (zone calde a sinistra
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di ciascun profilo) e le zone fredde posizionate sulla parte opposta della
superficie del cilindro-reattore si osservano salti di temperatura che
variano tra 150 e 300 °C. Tali gradienti sono pitt marcati al calare della
potenza irraggiata, corrispondente ad una temperatura media della zona
calda minore.

Dalle interpolazioni ottenute dai dati di tutte le termocoppie 1-2-3-4 ad
altezza fissata (quota verticale costante) € stato possibile ricostruire i
parametri di un fit polinomiale in 2 variabili espresso dalla seguente
equazione:

T(x,y)/°C=Ax*+By*+Cy+D

Tale equazione descrive l'andamento delle temperature in una sezione
orizzontale del reattore cilindrico. I risultati ottenuti per 6 diverse sezioni
orizzontali a diverse quote verticali ricavate dai dati dell’esperimento
condotto per una temperatura media nella hot-zone pari a 1010°C sono

presentati in fig. 4.37
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Figura 4.37: Sezioni verticali mediane del reattore. La parte centrale delimitata da due linee
continue sopra e sotto corrisponde alla porzione cilindrica allineata alla finestra ottica. Le zone
calde corrispondenti alle parti a sinistra di ciascuna sezione corrispondono alla zona direttamente
irraggiata. Le zone fredde corrispondenti alle parti a destra di ciascuna sezione corrispondono alle
zone del reattore vicino alla camicia di ossido refrattario, non direttamente irraggiate. Le

temperature indicate in corrispondenza di ciascuna sezione corrispondono alla temperatura

misurata nel punto medio della hot-zone.
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Figura 4.38: Profilo termico della sezione verticale del reattore cilindrico e di alcune sezioni

B 1030-1080 = 880-930

orizzontali all’interno e all’esterno della hot-zone. La temperatura misurata nel punto medio della

hot zone € T=1010°C.

Apparentemente i gradienti orizzontali sembrano essere molto significativi
e concentrarsi in modo netto nella hot-zone. Al di fuori di essa (quote 4,5

nella fig 4.36) le sezioni orizzontali hanno temperature che variano in
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intervalli minori di 50 gradi. Allinterno della hot zone si osservano

gradienti che nel caso peggiore sono maggiori di 150 gradi.

4.3.3 Valutazione dell’efficienza del reattore

Una volta misurato il grado di decomposizione dell’acido solforico, & stato
possibile ricavare 'andamento dell’efficienza del reattore definito come
rapporto tra energia chimica ed energia radiante impingente sul reattore.
E’ stato verificato che l'acido solforico immesso nel reattore assorbe la
radiazione per scambio termico con la superficie calda delle palline di
allumina o con la superficie interna del tubo di quarzo.

Dall’evidenza sperimentale, infatti, l'effetto della fotoscissione risulta
trascurabile. Tali conclusioni comprovano quanto gia presente in
bibliografia [Lupfert, 1996].

Quindi da un punto di vista chimico il sistema complessivamente subisce

nel passaggio attraverso la hot-zone la seguente trasformazione:

SO3(Tuz, psos) + H20(Tuz, pu2o) +
H,S04(300°C, 0.61 bar) + Na(300°C,
—  SO2(Thz, psoz2) + O2(Tuz, po2) +
0.39 bar)
N2(Tuz, pn2)

In cui THZ € la temperatura della HZ (temperatura misurata nel punto

medio) mentre psos pu20 Pso2 Po2 pN2 sono le pressioni parziali finali dei

prodotti della reazione. Complessivamente da un punto di vista termico il
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processo puo essere scisso in 3 reazioni contemporanee che assorbono

energia dal sistema:

(1) H2SO04(300°C, 0.61 — SO3(Thz, psos) + H2O(Tuz, pH20)
bar)

(2) HaSO4(300°C,  0.61 — H2O(Thz, przo) + SOa2(Twz, psoz) + Y
bar) O2(THz, po2)

(3) N2(300°C, 0.39 bar)  — No(Tsz, pe)

Il calore totale assorbito dal sistema sara quindi dato dalla sommatoria dei
tre termini:

Qtot = ArH(1) - nsos + AtH(2) - nso2 + ArH(2) - nn2

In cui nso3, nso2 € nn2 sono le moli totali fluite nel reattore durante tutto
I’'esperimento.

La fornace solare al contrario ha ricevuto energia raggiante stimabile come
potenza media trasferita dall’eliostato allo specchio parabolico e dalla
durata dell’esperimento, tenendo conto della presenza di una parziale
schermatura del concentratore finalizzata al raggiungimento delle diverse
temperatura operative).

La potenza Ilimite della centralina solare, ottenuta per taratura
indipendente del sistema, € pari a W=1.5 kW. Tendo conto della porzione
geometrica dell’area del paraboloide irraggiata (%geom), che assumiamo

ridurre con un andamento lineare la potenza trasferita, e della durata
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complessiva dell’esperimento (At), l'energia totale trasferita al sistema
(Erad) € pari a:

Evga =W - %geom - At

Dalle due precedenti relazioni € possibile quindi il fattore di conversione n
che quantifica l'efficienza di captazione e trasferimento. Tale fattore € dato

da:

_ Qtot
E rad

n
Dai dati ricavati € stato possibile ricavare tali valori in funzione della
temperatura (fig. 4.39). Mediamente l'efficienza di captazione € pari a circa

0.8%. Si tratta di un valore molto basso del tutto incompatibile con una

reale applicazione industriale del sistema realizzato.
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Figura 4.39. Andamento del fattore di conversione.

Infine € interessante notare come apparentemente il fattore di conversione
¢ maggiore per temperature medie piu basse, coerentemente con la
diminuzione del fenomeno della riemissione luminosa attraverso la

finestra.

4.3.4 Conclusioni

Da quanto visto, il reattore cilindrico in quarzo mostra prestazioni
operative molto scadenti, del tutto incompatibili con il suo utilizzo in
applicazioni reali. La presenza di marcati gradienti termici lungo la sezione
orizzontale e lungo la direzione verticale, sia all’interno che all’esterno
della zon airradiata determina l'instaurarsi di importanti shock termici per
i materiali strutturali ma anche riguardanti le parti funzionali al processo
chimico come il catalizzatore. In effetti mentre apparentemente il quarzo e
le particelle di allumina non hanno subito significative modificazioni in
seguito ai ripetuti cicli termici e ai gradienti termici che si sono realizzati,
il catalizzatore ha sinterizzato nelle zone prossime alla finestra ottica. Tale
processo puo portare ad un deterioramento delle caratteristiche chimico-
fisiche del materiale catalitico che possono comprometterne l’efficienza e la
durata nel tempo favorendo processi di invecchiamento morfologico.
Inoltre i reagenti non sono scaldati uniformemente con un conseguente
crollo delle prestazioni dell’apparato.

Inoltre, e rilevante osservare come gli effetti legati al fenomeno della

fotodissociazione siano stai assolutamente trascurabili anche per
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temperature piuttosto elevate, in accordo con quanto gia presente in
letteratura.

Alla luce di queste osservazioni € necessario, pertanto, affrontare
I'ideazione, la progettazione e la realizzazione di captatori per sistemi
assorbitore-reattore che siano quindi ottimizzati per la sola funzione di

assorbimento e trasferimento della radiazione a un supporto energetico.

Pagina - 226 - di 305



CAPITOLO S

Ricevitori solari ad alta temperatura:

progettazione e studi sperimentali

5.1 Introduzione

In base alle conclusioni ricavate dalle attivita di modellazione e
sperimentazione relative ai reattori solari per la dissociazione dell’acido
solforico (Cap. 4), gli apparati a irraggiamento diretto non sembrano
essere soluzioni particolarmente efficienti.

E’ stato, infatti, osservato sperimentalmente che DIapporto della
fotoscissione sulle rese di conversione, come gia presente in letteratura
per la reazione non catalizzata [Lupfert E., 1996], ¢ pressoché trascurabile
anche a elevate temperature e in presenza di catalizzatori a ossido di ferro
(Cap. 4). Inoltre sia 'H2S0O4 che 1I'SO3 allo stato vapore sono pressoché
trasparenti alla radiazione solare e cido comporta la necessita di introdurre,
allinterno del reattore, strutture solide che trasmettano calore ai reagenti
per contatto. Poiché tali strutture, trasparenti come gli impaccamenti di
quarzo o assorbenti come le matrici porose presentano fortissimi gradienti
termici al loro interno (Cap. 4), le prestazioni dei reattori sono piuttosto

scarse soprattutto in vista di un scale-up dell’apparato e sorgono problemi
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non indifferenti legati alla presenza di locali condense fortemente acide
che possono danneggiare velocemente la struttura.

Tali considerazioni hanno condotto a prendere seriamente in
considerazione configurazioni assorbitore-reattore i cui potenziali vantaggi

sono stati gia descritti nell’introduzione del Cap.4.

Fig. 5.1 : Schema assorbitore — reattore (CS-R) per la dissociazione dell’acido solforico

Pertanto si € rivolta l'attenzione allo sviluppo di captatori solari ad alta
temperatura capaci di trasferire potenza termica a un gas o a un
particolato (o una miscela dei due). Dagli studi effettuati € risultato che,
per poter raccogliere l’energia solare, ¢ conveniente utilizzare un corpo
costituito da tante piccole celle che massimizzino la supeficie captante e di

scambio con il fluido e, possibimente, “intrappolino” la radiazione tramite

numerose riflessioni interne [Francia G, 1961]. A tal fine il letto poroso €
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stato individuato quale mezzo potenzialmente idoneo alla trasmissione del
calore direttamente a una corrente gassosa o a un “fluido” (gas, particolato
o sistema gas-particolato) che fluisce in tubi immersi nel letto.

Pertanto il ricevitore tubolare messo a punto per gli esperimenti
precedentemente descritti, €& stato modificato inserendo all’interno
dischetti di schiuma ceramica di diversa porosita (come descritto nel
paragrafo successivo) in vista della progettazione e realizzazione di

prototipi a elevate prestazioni.
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5.2 Ricevitore solare scala laboratorio: prove sperimentali

Per procedere alla verifica sperimentale dei concetti precedentemente
descritti € stato realizzato un captatore cilindrico realizzato mediante un
tubo di quarzo al cui interno € stata inserita una struttura in lamine Ta.
All'interno di tale endostruttura sono stati sospesi dischi porosi di SiC in
corrispondenza della finestra ottica esposta alla radiazione concentrata
(fig. 5.1). L’SiC, infatti, € un materiale ceramico che presenta eccellenti
proprieta in termini di resistenza termica. Tra tutti i materiali ceramici
possiede una buona conduttivita termica e alto coefficiente di
assorbimento della radiazione (materiale scuro). Le fotografie relative ai
dischetti porosi utilizzati sono riportate in fig. 5.2.
Il letto fisso cosi costituito viene irraggiato direttamente dalla radiazione
solare concentrata e attraversato da un flusso di N2.
Il ricevitore €, inoltre, accoppiato a un sistema automatico di controllo
delle variabili di processo (flussi, temperature, potenze). Per la gestione di
tale sistema € stato scritto uno specifico codice in ambiente LabView® per
monitorare in tempo reale il decorso degli esperimenti.
Per poter valutare correttamente la potenza radiante impingente sui
dischetti ai carichi parziali, sono state operate alcune correzioni. Si &
tenuto conto dei seguenti aspetti:
e Variazione della porzione di specchio parabolico illuminata
modificabile tramite lo scorrimento manuale di una porta (fig. 5.3);
e Parziale illuminazione dei dischetti porosi dovuta alla presenza delle

maschere in Tantalio (fig. 5.3).
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Figura 5.1: Schema esemplificativa in due proiezioni dell’apparato sperimentale

Figura 5.2: Fotografia dell’apparato sperimentale e dei dischetti porosi in SiC utilizzati
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Figura 5.3: Correzioni ottiche per l'area irraggiata: a) Vista della porta scorrevole per la modifica
della potenza radiante impingente; b) Superficie dei dischetti irradiata; c) Schema della variazione

della superficie irradiata

In fig. 5.3b) & riportata la percentuale di superficie frontale
dellimpaccamento poroso irradiata ai carichi parziali al variare del

numero di dischi impilati (da 1 a 3).
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In tali condizioni l'energia solare impingente puo essere scritta come:
Erada=Wsun Smirror Octr

dove Wsun € lintensita della radiazione concentrata, Smirror la superficie

frontale dellimpaccamento poroso e Oc il coefficiente di correzione ottica

valutato come sopra (fig 5.3b).

Il calore effettivamente trasmesso alla corrente fluida di azoto sara, invece,

pari a:

Tout
Oy, =Dy, '[szvz (I)dTt

Tin

Indicando con n lefficienza di captazione del ricevitore, essa pud essere

espressa come rapporto tra Qn2 € Eraq.

In figg. 5.4, 5.5 e 5.6 sono riassunti i risultati ottenuti nelle varie
campagne sperimentali eseguite presso la fornace solare del Dip. di

Chimica de “La Sapienza”.

© No disk

® 1xSiC(LP)

4 2xSiC(LP)

Captation efficiency (%)

Figura 5.4: Efficienza di captazione e trasferimento del ricevitore solare al variare della temperatura
dei dischi e del loro numero nell’impaccamento.
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Figura 5.5: Efficienza di captazione e trasferimento del ricevitore solare al variare della portata di
N2 e del numero di dischi nellimpaccamento.
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Figura 5.6: temperatura del flusso di N2 in uscita dal captatore al variare della temperatura e del
numero di dischetti di SiC.
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L’efficienza di captazione misurata € risultata notevolmente superiore a
quella precedentemente osservata per il reattore solare a irraggiamento
diretto (< 1%) causate principalmente dal reirraggiamento attraverso la
finestra ottica provocato dal compatto impaccamento di pellet di allumina
del reattore. L’utilizzo dei dischi di SiC, al contrario, incrementa in modo
notevole lefficienza complessiva del sistema (10-40%).

Tuttavia si puo ritenere di poter migliorare notevolmente tali prestazioni
schermando la maggior parte della radiazione re-irraggiata dal materiale

poroso come ¢ descritto nel paragrafo seguente.

5.3 Progettazione e dimensionamento di captatori solari scala laboratorio

per applicazioni ad alta temperatura

Per poter aumentare le prestazioni del ricevitore sopra descritto é
necessario cercare di ridurre al massimo la principale fonte di perdita del
sistema: il re-irraggiamento dellimpaccamento poroso. Pertanto € stato
concepito un captatore formato da due corpi cilindrici concentrici (Fig.
5.7). 1l corpo esterno costituisce una cavita che serve a ridurre le perdite
per irraggiamento o grazie a una superficie riflettente che “rimanda”
all’assorbitore gran parte delle radiazioni ricevute, o grazie a un mantello
che presenta fasci tubieri per il preriscaldamento del fluido e che, quindi,

assorbe gran parte della radiazione impingente. II mantello esterno

presenta una apertura al fine di consentire l'accesso della radiazione
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solare nella cavita. L’assorbitore interno, al momento, €& proprio

captatore precedentemente descritto.

il

Radiazione solare

Pareti estern Assorbitore

reattore

Fluido refrigerante

Pareti interne

Finestra del reattore

di quarzo
Radiazione solare

Figura 5.7: Schema del ricevitore con mantello esterno

Per poter analizzare tale sistema e ottimizzarlo & stato costruito un

modello semplificato che tiene conto delle seguenti ipotesi semplificative:

e Condizioni operative stazionarie;

e Pareti del ricevitore diabatiche (convezione/conduzione presenti);

e Radiazione in ingresso impingente direttamente solo sull’assorbitore

centrale;

e Lo scambio di tipo convettivo nella zona tra mantello e assorbitore &

stato in prima approssimazione trascurato;

e Se si considera un rapporto tra il diametro dell’assorbitore e quello

del mantello prossimo all’'unita € lecito trascurare tra le perdite per
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reirraggiamento quelle dovute a tale fenomeno sulla superficie
interna del mantello.
Sono state considerate le equazioni di bilancio per il sistema Ricevitore a
cavita-Assorbitore e per il sistema Assorbitore:
[ [ [ [

err - Qutile + Qreirr +0 parete

[ [ [ [
Qirr + QreirrZ = Qutile+ Qreirrl

Dove: Qirr ¢ la radiazione impingente sulla bocca del ricevitore, Qutilela
potenza assorbita dal cilindro centrale, Qparete la potenza trasmessa dal
mantello verso 'esterno o verso la carica da preriscaldare per conduzione
e Qreirr la potenza termica reirraggiataattraverso 'apertura della cavita.

F2-1 é il fattore di vista delle pareti del reattore verso ’assorbitore (fig.5.8).

Figura 5.8: Schemi dei sistemi Ricevitore-assorbitore e Assorbitore utilizzati per la conservazione

dell’energia.
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In condizioni stazionarie la somma della potenza irraggiata entrante nella
cavita e la potenza termica reirraggiata dalle pareti del reattore diretta
verso l'assorbitore € uguale alla somma della potenza utile assorbita
dall’assorbitore e della potenza termica reirraggiata dall’assorbitore verso
le pareti del reattore e verso 'apertura della cavita.

Per la valutazione dei fattori di vista necessari alla risoluzione del
problema €& stata presa in considerazione una geometria elementare
costituita da due cilindri concentrici di infinita lunghezza. In tal modo
sono gia presenti in letteratura le espressioni dei fattori di vista [Hottel,
1931]. Sotto le ipotesi di superfici grigie, isoterme e perfettamente
diffondenti e di radiazione isotropica € possibile scrivere le seguenti
equazioni:

e Radiosita (q o,k ): flusso della radiazione reirraggiata dalla superficie

k-esima (tiene conto sia della radiazione emessa sia della radiazione

riflessa):
o = EkGTk4 +(1-&)9;,  [W/m?]

e Irraggiamento (q ik): flusso della radiazione reirraggiata dalle iesime

superfici (anche k se concava) verso la superficie kappesima.
N N
Qs =2 40 Ak = 4 2 40 i Fi [W]
J=1 J=1

dove N é il numero delle superfici, Fjx, Fxj i fattori di vista, o la

costante di Stefan-Boltzmann (5,67051 - 10-8 W/(m2 - K%))
Risolvendo tale sistema € possibile ricavare un’espressione che leghi la

temperatura della superficie con la radiosita q o,k
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N 4
Z[a,g.—(l—gk)Fk_j]-qo,j =01} [W/m2]

j=1
Con Ox;j é delta di Kronecker.

Per due superfici si puo, quindi, scrivere il seguente sistema:

4o, [1 —(1-&)F, ] +4,. [_(1 —&)f, ] = 510714

d,,1 [_(1 - gz)Fz—l] +4,2 [1 —(I-¢, )Fz—z] = 520T24

Il sistema é facilmente risolvibile conoscendo i fattori di vista che, secondo
i calcoli di Hottel, sono pari a:

Fi4 +F12=1

F1.1=0 superficie 1 verso se stessa

Fi2=1 superficie 1 verso la superficie 2

Foq + Fap=1

Fo.1=(D4/D2)F12=D4/D, superficie 2 verso la superficie 1

Foo=(1-D4/Dy) superficie 2 verso se stessa

Fi2 Ai=F21A> legge di reciprocita

Dove D1 e D2 sono rispettivamente i diametri dell’assorbitore interno e del

mantello.

Supponendo un rapporto di concentrazione della radiazione solare C pari
a 1000, qualora la cavita si comportasse da corpo nero raggiungerebbe la
temperatura di circa 2000 K per la legge di Stefan-Boltzman e il sistema

avrebbe rendimento nullo.
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Qualora allinterno della cavita si sottraesse potenza termica, la
temperatura del sistema diminuirebbe e con essa le perdite legate al re-
irraggiamento. Ad esempio, considerando una temperatura pari a 1000K
tali perdite si ridurrebbero a 1/16.

Pertanto per avere un captatore efficiente bisogna ridurre il re-
irraggiamento contenendo la temperatura frontale dell’apparato (con un
energico raffreddamento interno) e agire sulla potenza riflessa grazie a una
opportuna scelta dei materiali. Tali materiali dovranno possedere ottima

capacita assorbente della radiazione solare.

Una volta fissata la temperatura e il tipo di fluido il ingresso al ricevitore e
imponendo la potenza utile necessaria € possibile risolvere il problema.

Per quanto riguarda la potenza utile essa pud essere stabilita
considerando che per limpianto pilota progettato da ENEA (Cap. 1) di
riferimento per il progetto TEPSI, la potenza richiesta alla dissociazione &
pari a circa 131 kW. In vista di uno scaling-up del sistema €& ragionevole
suppore di poter effettuare la dissociazione indiretta con un sistema
formato da pit moduli ricevitore, ad esempio da 65 kW (circa meta del
fabbisogno dellimpianto pilota). Dividendo tale valore per un coefficiente
opportuno € possibile stimare la potenza che € necessario conferire al

fluido di supporto all’interno di un modulo.
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5.3.1 Primo prototipo

Per poter verificare sperimentalmente quanto detto, € stato progettato e
dimensionato un prototipo scala laboratorio da provare presso la
centralina solare del Dipartimento di Chimica de “La Sapienza”.

In base alle caratteristiche della geometria focale della fornace solare e al
diametro massimo dell’apparato gia messo a punto per i precedenti
esperimenti e che costituira 'assorbitore del sistema, € stato dimensionato
il mantello esterno e il contenitore per il suo alloggiamento.

Al momento cio che interessa € massimizzare l’efficienza del captatore in
assenza di un sistema preriscaldatore sulla superficie interna del mantello
stesso. Pertanto € opportuno che tale superficie sia a specchio, cioé che
venga lavorata per ottenere la massima riflessivita. In figg. 5.15 e 5.16,
sono riportati I’ assemblato e I’ esploso del mantello con le piastre
superiore e inferiore per il bloccaggio del sistema. Per poter consentire le
dilatazioni termiche differenziali e limitare quanto piu possibile la
conduzione termica verso l’esterno, la struttura € costituita da due anelli
concentrici separati da pochi distanziali metallici a molla (figg. 5.17, 5.18).
L’anello interno presenta due alette che hanno la funzione di convogliare
ulteriormente la radiazione verso la bocca del ricevitore. Il materiale scelto
per l'anello interno € acciaio serie AISI 400 (i.e. AISI 446). Si tratta di

acciai ferritici con temperatura massima di esercizio elevata e buona
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lavorabilita. Per ’anello esterno & stato scelto, invece, un comune acciaio
poiché non raggiungera temperature troppo elevate.
Le due piastre di chiusura completano anche il profilo del “concentratore

secondario” (figg. 5.18, 5.19, 5.20).

i

Coperchlo scatola interma

Ambra Glovannelll
Alsl serle 400

Figura 5.15: Disegno esecutivo dell’assemblato del mantello esterno del ricevitore
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Amiro Glovannelll

Coperchlo scatole Interna bl

Alsl serle 400 @_ E_

Figura 5.16: Esploso del mantello esterno del ricevitore

Pagina - 243 - di 305



12

M o
=
g
£ =]
s =
T
=] g W
— @ ra
[T
o 1& "
1
o 1] —_
£ o n
<L o <L

1
‘F'

140
121

oF unt

Figura 5.17: Piastre superiore e inferiore di contenimento del mantello
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Figura 5.18: Disegno esecutivo dell’ anello esterno del mantello
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Figura 5.19: Disegno esecutivo dell’anello interno del mantello del ricevitore e foto splicatica

dell’alloggiamento dei dischi porosi (racchiusi all’interno di un tubo di quarzo).
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Si prevede di alloggiare tale struttura allinterno di un profilato e di
riempire lintercapedine con materiale isolante adatto alle alte
temperature, come ad esempio Alsitra Mat 1400 gia utilizzato con
successo dal DLR per i prototipi di reattori a cavita presentati nel Cap. 4.

Al momento il ricevitore cosi costituito € in via di realizzazione e nei

prossimi mesi sara messo in prova presso la fornace solare.
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5.2.1 Secondo prototipo

Una seconda soluzione presa in considerazione prevede un assorbitore
costituito da un impaccamento poroso avente al suo interno fasci tubieri
metallici. Al loro interno scorre il fluido di supporto. Sotto tali condizioni
viene eliminato il tubo di quarzo presente nella soluzione precedente: in
tal modo il sistema presenta un numero piu elevato di gradi di liberta (ad

esempio € possibile variare maggiormente la pressione del fluido).

2 5

7,

77

/////
77

y. .

==
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Figura 5.21: Sezione del captatore con assorbitore a fasci tubieri in matrice porosa

Per poter modellizzare l'apparato si terra conto di alcune ipotesi
semplificative:
e Condizioni operative stazionarie;
e Temperatuta Tm uniforme su tutta la superficie interna del
mantello;
e Temperatura dell’assorbitore uniforme.
Sotto le seguenti ipotesi € possibile ricavare le equazioni relative agli

scambi termici all'interno del captatore.

Consideriamo la potenza utile Qu entrante nel ricevitore. Questa & pari
alla potenza termica Qi, impingente sul sistema di captazione, per il

rendimento 1] del collettore solare. Questa potra essere espressa dalla
seguente relazione:

e Q11 =n &1 msCpf (Tw,in — Trout) = N ms Cpt (Ttout — Tkin)
dove:
€1 = Efficienza dello scambio termico tra corpo assorbitore e fluido all’
interno del tubo

mr = portata di fluido di lavoro che evolve nel singolo tubo

Cpf = calore specifico a pressione costante del fluido di lavoro utilizzato

La potenza termica che il corpo poroso trasmette al fluido, attraverso la
superficie esterna dei tubi, pud essere calcolata tramite la relazione

seguente:

e Qin= (Tw,out - Tw,in) he As,cp
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Ascp € I’ area di scambio termico del mezzo poroso e he il coefficiente di

scambio termico.
Per quanto riguarda il rendimento Il esso € esprimibile attraverso la

relazione seguente:

e n=1-(Qp/Q)

Il termine Qp che compare nella relazione, rappresenta la quota parte di

potenza termica che non contribuisce allo scambio termico utile. Esso &
definibile dalla relazione seguente:
Qp = Qirrap + Qirrm,p + Qrifm,p *+ Qrifla,p + Qma
dove:
Qirrap € potenza termica irraggiata dall’assorbitore e fuoriuscita dal
collettore esprimibile come
® Qimrap = 0a00 Tw?* (tda L) (Fat + Fa-m 'm Fmf)
0. = emissivita del corpo assorbitore
0o = costante di Stephan Bolzman
Far = fattore di vista tra ’'assorbitore e I’'apertura del collettore solare
Fmt = fattore di vista tra la superficie interna del mantello e I’'apertura del
collettore solare
Fa.m = fattore di vista tra assorbitore e mantello
da = diametro dell’assorbitore
L = altezza dell’assorbitore
rm = coefficiente di riflessione della superficie interna del mantello

Qirr,m,p € potenza termica irraggiata dal mantello e fuoriuscita dal collettore
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. Qirr,m,p = Om 00 Tm* Fm-t (IT dm L)

Om = emissivita della superficie interna del mantello

dm = diametro del mantello

Qrif,m,p € la potenza termica riflessa dal mantello in direzione dell’apertura
del collettore e Qim la quotaparte che investe direttamente il mantello
(funzione della geometria)

o Qriﬂ,m,p =Im le F-f

La potenza termica riflessa dall’assorbitore in direzione dell’apertura del

collettore Qrin,a,p € pari a:
o Qriﬂ,a,p =TIa Qla Fat
ra = coefficiente di riflessione del corpo assorbitore

Qma € la potenza termica che il mantello scambia con la parte di cemento

che lo contiene e puo essere espressa in funzione della geometria del
sistema.
Mantre Qia € quota parte di potenza termica che investe direttamente
l’assorbitore

¢ Qma=[Am 211 (dm/2 + s¢/2) L (Tm — Tamb)] / sc
Aem = conducibilita del cemento
sc = spessore del rivestimento di cemento del collettore
Tamb = temperatura ambiente considerata costante e pari a 25° C
L’efficienza di scambio termico, invece, puo essere determinata tramite il
metodo NTU, “Number of Transfer Unit”, secondo la relazione seguente

valida se si considera il mezzo poroso a capacita termica infinita.
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€1=1 — expl-NTU]

NTU = (a Ap) / (cpr n my)

a = coefficiente di scambio termico globale

A, = superficie esterna dei tubi

Per quanto riguarda invece la determinazione del coefficiente di scambio
termico globale, & stata utilizzata la relazione di Dittus e Boelter la quale
lega il numero di Nusselt (Nu) con il numero di Reynolds (Re) e di Prandtl
(Pr), per la determinazione del coefficiente di scambio termico a.

Nu = 0.023 Re 0-8 Pr 03

Nu = (a dp) / Ar

da cui si ricava che :

a=(Nuldg / dp

Il sistema risulta, pertanto, il seguente:

/(1)

(2) Qu,=nmg Cpf (Tf,out - Tf,in)

Qu =ne me Cpf (Tw - Tf,out)

3) & =1-exp[—NTU]

@ n=QJ/Q
(5) NTU= (0 A,)/ (cprn my)
(6) A,=mnd,Ln

(7)  Nu=0.023 Re "*Pr ™’

(8)  Re=(prd, ve) /s

\(9) Pr = (usCpr) / A
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(10) Nu=(ady)/%
(I1) Qu=0Q1 = Qirmp — Qirap— Qritimp— Qrittap — Qma
(12)  Qirmp = Om 6o Try' Frnp(m diy L)
(13)  Qimap=0.00 Ty’ (M dy L) (Far + FonTin Finp)
(14) Qriﬂ,m,p =TI'm Qim Finer

(1 5) Qriﬂ,a,p =1, Qla Fa—f

\(16) Qma=[Aem 2 T (d/2 +5/2) L (Tiy — Tamb)] / Sc

Una volta fissata la temperatura del mantello e del fluido in ingresso e la
potenza radiante impingente € possibile effettuare 1’analisi delle
prestazioni del captatore al variare del tipo di fluido, della sua pressione e
della sua velocita , del diametro e del numero dei tubi immersi nella
matrice porosa.

Le incognite del problema saranno la temperatura dell’assorbitore, la
temperatura del fluido in uscita e la potenza utile trasmessa al fluido.
Inizialmente sono stati presi in considerazione quattro diversi fluidi: aria,
azoto, anidride carbonica ed elio.

Dai primi risultati si € riscontrato che azoto ed elio avevano il miglior
comportamento e, pertanto, sié proceduto ad un’analisi approfondita solo
per questi due ultimi gas.

Di seguito sono riportati i grafici ottenuti per l’elio al variare dei parametri

succitati.
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ANALISI DEI DATI PER L’ELIO (He)
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ANALISI DEI DATI PER L’AZOTO (N2)
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Come ci si poteva attendere temperatura dell’assorbitore e del fluido
diminuiscono all’aumentare della portata, e aumenta lefficienza di
captazione del sistema poiché si riducono le perdite per re-irraggiamneto
che sono le piu significative. Il vincolo che deve essere rispettato per un
sistema per la dissociazione indiretta dell’acido solforico € di temperatura
di uscita del gas intorno ai 950 aC qualora si consideri la reazione non
catalizzata.

Inoltre, analizzando contemporaneamente i dati riportati per pressioni di
3.5 bar e 9 bar, si nota che l'aumento della pressione permette un
generale incremento delle prestazioni del sistema a parita di velocita del
fluido e diametro del tubo. Nelle stesse condizioni pero, la temperatura di
uscita diminuisce.

La scelta delle condizioni di funzionamento del captatore sara, quindi, un
compromesso tra lesigenza di non diminuire troppo lefficienza di
captazione e di mantenere la temperatura in uscita del fluido a valori
superiori a 950 °C.

Confrontando i risultati ottenuti per 'azoto (allegato A) con quelli per elio,
si pud notare come nel secondo caso le prestazioni del collettore
migliorano del 4-5% a parita di condizioni al contorno.

Inoltre utilizzando azoto i gradienti termici nell’assorbitore sono inferiori,
si raggiungono le medesime temperature con una portata inferiore e

quindi utilizzando tubi piu piccoli o riducendo la velocita del fluido.
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Analizzando i risultati per azoto tra 9 e 50 bar si nota come la temperatura
dell’assorbitore tenda a ridursi visibilmente, con un vantaggio sulle
prestazioni dovuto alla diminuzione del re-irraggiamento.

La temperatura del fluido si riduce meno rispetto a quella dell’assorbitore
poroso, quindi, in generale, potrebbe essere oportuno utilizzare pressioni
piu elevate. Va, comunque, evidenziato che I'aumento di pressione induce
sollecitazioni notevolmente maggiori sul materiale con cui sono realizzati i
tubi. Queste si andranno a sommare alle sollecitazioni di natura termica
gia presenti anche per pressioni minori.

Si € proceduto, pertanto, alla scelta del materiale per il fascio tubiero.
Oltre all’utilizzo di materiali ceramici che potrebbero essere direttamente
formati allinterno della matrice porosa, € possibile tenere in conto acciai
della serie AISI 300 e 400 come riportato in fig. 5.22.

Per la determinazione di massima delle sollecitazioni vigenti nei tubi, puo
essere utilizzata la formula di Mariotte:

o0 = Pi (dp/2s) — Pe (dp/25)

P; = Pressione assoluta interna al tubo

Pe = Pressione assoluta esterna al tubo

s = spessore del tubo

Una volta stimato il monulo di Young alle alte temperature per i materiali
in esame si pud andare a determinare la tensione limite nelle condizioni

maggiormente gravose.
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Figura 5.22: Database dei materiali in funzione della lavorabilita e della massima temperatura di

esercizio

Le prestazioni dell’apparato possono essere aumentate considerando al
posto di tubi lisci tubi corrugati che presentano coefficienti di scambio
termico anche 4 volte superiori al caso precedente grazie alla promozione
della turbolenza. Il coefficiente puo essere cosi determinato secondo la

relazione proposta da Wolverine Tube Inc:
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ac = [cpr my (£/2)%] / [(dp?/ 4) { Bet Pr [Re (£/2)7]0127 +y ]
con
a = coefficiente di scambio termico nel caso di tubi corrugati
f = coefficiente di attrito determinabile secondo
(2/9)% = -2.46 In[r + (7 /Re)™]
r, m, Bet, Y, sono coefficienti presenti in letteratura.
Di seguito sono confrontati i risultati ottenuti per ’azoto a 9 bar nel caso
Diciamo inizialmente che utilizzando tubi corrugati, il coefficiente di
scambio termico globale diventa circa 2 - 4 volte rispetto quello
determinato nei casi analizzati precedentemente, in cui si utilizzavano tubi
lisci.
Si nota un generale incremento delle prestazioni, la temperatura
dell’assorbitore diminuisce come anche diminuiscono i gradienti termici
all'interno dell’assorbitore. Inoltre si ha un complessivo aumento della
temperatura del fluido in uscita dal captatore.
In conclusione quindi, l'utilizzo di tubi corrugati, i quali presentano
coefficienti di scambio termico, circa 3 — 4 volte, superiori a quelli per i
tubi lisci, garantiscono un miglioramento sensibile delle prestazioni del

sistema.
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5.4 Conclusioni

In base alla bassa efficienza riscontrata nei reattori a irraggiamento diretto
(Cap. 4) nel presente capitolo si € rivolta l'attenzione a sistemi assorbitore-
reattore per la dissociazione indiretta dell’acido solforico.

A fronte di considerazioni in merito alla massimizzazione della captazione
e dell’ “intrappolamento” della radiazione solare sono stati provati
sperimentalmente con successo alcuni concetti innovativi. In base
all’esperienza fatta si € passati alla progettazione di captatori scala
laboratorio in vista di un successivo scale-up. Tali apparati sono stati
modellizzati, analizzati e dimensionati, e, al momento, sono in via di

realizzazione.
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CAPITOLO 6

Il simulatore solare

6.1 Introduzione

Fino a oggi, per poter effettuare le prove sperimentali sui prototipi di
captatori descritti nei capitoli precedenti, si € ricorsi alla fornace solare del
Dip. di Chimica de “La Sapienza”. Tuttavia, utilizzare un sistema cosi
concepito comporta alcuni inconvenienti non indifferenti dovuti alla
disponibilita della fonte solare. Le campagne sperimentali richiedono
tempi piuttosto lunghi dovuti all’impossibilita ad effettuare prove nei
giorni di mal tempo o foschia e comunque, anche in caso di cielo sereno, le
prove sperimentali possono essere eseguite a pieno carico solo per un
numero di ore limitato in dipendenza anche dalle stagioni .

Inoltre, poiché la potenza della centralina € esigua (circa 1.5 kW di picco)
l'apparato risente moltissimo dei transitori dovuti al passaggio di nuvole
anche isolate. Cio rende molto complesso il monitoraggio delle condizioni
al contorno con cui sono svolti gli esperimenti e diventa ancora piu
problematico poter stabilire tali condizioni o eseguire prove in continuo.
Proprio per superare queste difficolta si € ritenuto opportuno progettare

un simulatore solare. Esso € un dispositivo nel quale si riproduce, per
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quanto possibile, la radiazione emessa dal Sole grazie a una serie di

lampade (fig. 6.1).

Figura 6.1: Schema di un simulatore solare multi-lampada

Al momento gia sono stati realizzati numerosi simulatori ma pochi per
applicazioni ad alta concentrazione. Tra questi vale la pena citare il
simulatore del’ESTEREC utilizzato in campo spaziale, e il simulatore da
50 kW messo a punto dal PSI (Paul Scherrer Institute — CH) utilizzato al
momento per test su prototipi di reattori a cavita per la dissociazione dello
zinco. Quest'ultimo & costituito da 10 moduli lampada-riflettore
ellissoidale (da 15 kW elettrici ognuno) che concentrano parte della
radiazione emessa su una sezione focale dove € stato sistemato un banco

prova mobile (fig. 6.2).
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La zona dove sono sistemate le lampade & fisicamente separata
dall’ambiente adibito agli esperimenti grazie a un setto in quarzo speciale,
trasparente anche nel campo dell’infrarosso. Cido € necessario perché le
lampade durante l’esercizio potrebbero esplodere e inoltre € necessario
approntare un’adeguata aspirazione dell’aria nella zona di emissione della

radiazione a causa della formazione di ozono.

Figura 6.2: Foto del simulatore solare presso il Paul Scherrer Institute

Un apparato del genere consente di poter effettuare prove sperimentali in
condizioni controllate per tempi anche lunghi, riducendo notevolmente la
durata delle campagne sperimentali e i fattori di aleatorieta intrinseci

nell’uso di fornaci solari.
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6.2 Descrizione dell’apparato

Il simulatore progettato per i laboratori del D.I.LM.I &, al momento, un
unico modulo da 5 kW (15 kW elettrici) necessario per effettuare la
sperimentazione dei captatori dopo di un primo scale-up dei prototipi.
Esso € costituito da una lampada alloggiato in un riflettore parabolico e
un concentratore (una specie di “guida d’onda”) necessaria a massimizzare

la radiazione impingente nella bocca dei prototipi (fig. 6.3).

N

LAMPAIDDA

/

ASSORBITORE

RIFLETTORE CONCENTRATORE

Figura 6.3: Schema del simulatore solare progettato per il D.I.M.I.

6.2.1 Lalampada

La lampada deve poter ricreare le caratteristiche della radiazione solare,
molto simile, dal punto di vista spettrale, alle emissioni di un corpo nero
alla temperatura di circa 6000 K.

Tra le lampade in commercio sono state selezionate inizialmente due

tipologie:
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e allo xenon;

e ad alogenuri metallici.
Entrambe riproducono uno spettro prossimo a quello del Sole con una
quotaparte eccedente nella lunghezza dell’ultravionetto come mostrato in
fig. 6.4. Poiché, per le campagne sperimentali sui prototipi dei captatori
non sono rilevanti i fenomeni di fotodissociazione, €& lecito supporre di

poter utilizzare tali lampade in assenza di filtri speciali per i raggi UV.

white curve: daylight in middle gurope

20
A
=
£ 20
E
£
= 10
= =]
0
380 400 500 00 700 780

Wavelength . — nm

HMI® 18000 W/SE/GKST and 12000 W/SE/GX5T - Good colour rendering.

Figura 6.4: Spettro di emissione di una lampada allo xenon confrontato con lo spettro di

riferimento della radiazione solare in Europa (linea bianca).

Le lampade allo xenon hanno il vantaggio di poter essere regolate in
tensione per variare la potenza emessa (fino a circa 1'80% di quella

nominale), senza mutare le caratteristiche spettrali delle emissioni. Le
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lampade ad Alogenuri Metallici invece per avere una temperatura di
6000K devono essere alimentate con la loro tensione nominale.
In base a tali considerazioni € stata scelta una lampada allo xenon

(schema fig. 6.5).

Parts of a short arc lamp

Anode Cathode
.-"'__\_""_
+ N =
t <=
\a..._‘__'__.,..f’
Seal f
Anode end cap Cathode end cap

Envelope

Figura 6.5: Schema lampada allo xenon a doppio attacco e foto del bulbo centrale.

Tali lampade presentano una efficienza (espressa come rapporto tra
potenza emessa e potenza elettrica richiesta) circa del 30%. Pertanto,
avendo necessita di una potenza radiante pari a 5 kW, si €& ritenuto
ragionevole fissare 15 kW elettrici.

Dalla ricerca effettuata si € riscontrato che solo due case costruttrici
(OSRAM e USHIO) producono tali apparati. Sono lampade a doppio
attacco che richiedono un sistema di raffreddamento ad acqua e di due
componenti elettronici: un raddrizzatore elettronico o magnetico e un
accenditore. La lampada scelta ¢ la UXL 15000 ad arco corto della USHIO
poiché, rispetto al prodotto OSRAM ha efficienza superiore dovuta alla

minore distanza tra anodo e catodo.
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Il raddrizzatore € un apparecchio che serve per regolare il flusso nei
circuiti elettrici, garantendo raggi luminosi stabili e senza sfarfallio, una
lunga durata della lampada e la praticita di regolazione della tensione
tramite uno shunt. Il raddrizzatore magnetico, rispetto a quello
elettronico, ha come vantaggio una maggiore durata, un costo inferiore,

ma non consente la regolazione in tensione (Schema fig. 6.6).

Regulatian handwhesl

| ' I
.___T_____l _______________________ a IGNITER LAMP

Remate Aux supply

control for igniter
1. REMOTE COMNTROL SWITCH 4. FILTER AMND IMRUSH CURREMT LIMITER
2. TRAMNSFORMER WITH ADJUSTABLE MAGNETIC SHUNT 5. AUXILIARY FILTER (OPTIONAL OM MN3-50, N3-80, N3-100)
3. SILICOM DICDES 6. VOLTMETER AND AMMETER (OPTIOMAL-SUFFLGA)

Fig. 6.6: Schema a blocchi di un raddrizzatore elettronico

L’accenditore, invece, aumenta la corrente durante la fase di accensione
della lampada, fino a raggiungere valori necessari a vincere la rigidita
dielettrica del fluido presente nel bulbo. Lo schema a blocchi € presentato

di seguito (fig. 6.7).
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- LH:;"— T e i

T | 1 : _ ‘2 I
' |
BALLAST !__________________________| LAMP
1. R.F. FILTER 2. STEP-UP TRAMSFORMER 3. PULSES GEMERATOR 4. HV. COIL

Fig. 6.7: Schema a blocchi dell’accenditore

Al momento sono stati acquistati lampada, accenditore e raddrizzatore e si
sta procedendo alla messa a punto dellimpianto per il raffreddamento ad
acqua della lampada e il sistema di aerazione del locale.

6.2.2 |l sistema di concentrazione della radiazione emessa: riflettore e
guida d’onda

Il simulatore solare messo a punto dal PSI e presentato in precedenza non
€ stato ottimizzato. Infatti solo una piccola parte della radiazione emessa €
sottesa all’angolo solido che interessa la bocca del ricevitore. Si calcola
che, mediamente, solo 1.5 kW per lampada venga utilizzato durante gli
esperimenti. La restante parte va dispersa nell’ambiente circostante con
conseguente spreco di potenza elettrica, ingombro e costo maggiore degli

apparati, difficolta di gestione e monitoraggio degli stessi.
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Per ovviare a tale problema si € pensato di mettere a punto un sistema
costituito da un riflettore parabolico che riceva dalla zona focale parte
della radiazione e la resituisca a fasci paralleli, e una guida d’onda per
“convogliare” la radiazione e indirizzarla verso l'apertura del collettore

(fig.6.8).

GUIDA D'ONDA

o

COLLETTORE
i:/QLDhQ

Figura 6.8: Schema della guida d’onda.

Tale struttura ha il duplice scopo di massimizzare la potenza utilizzata e
garantirne una distribuzione in ingresso al collettore il pit omogenea
possibile. Pertanto, la sua superficie interna dovra essere altamente
riflettente e il suo profilo dovra soddisfare i due obiettivi succitati.

I raggi, infatti, entando mnella struttura da qualsiasi angolazione

devonopoter essere riflessi al massimo 3-4 volte ed essere cosi guidati
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verso la sezione di uscita. Minore sara il numero di riflessioni e piu

efficiente risultera 'apparato (fig. 6.9).

Figura 6.9: Schema di principio del funzionamento della guida d’onda.

Per poter ricavare il profilo ottimale della struttura, € stato messo a punto
un modello per il calcolo del profilo ch econsenta di avere il numero
minimo di riflessioni tenendo conto delle seguenti ipotesi semplificative:

e Profilo 2D;

e La potenza termica emessa dalla superficie del profilo trascurabile.

e La radiazione incidente allingresso della guida donda &

schematizzata come sovrapposizione di fascio di raggi paralleli, con
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inclinazione a variabile tra O e 90° rispetto all’asse orizzontale di

riferimento.

A ogni fascio & assegnata una potenza Pinc ed € suddiviso in un numero ny
di raggi. A ognuno di essi € assegnata una quota parte di potenza

chiamata Pragin definita come:

Pragin = Pinc / nr

Ogni raggio € inoltre schematizzato, sul piano di riferimento, con una retta
di equazione:

Y: = tan(alfa) x + G

Con G ascissa del punto di intersezione tra la retta yr e 'asse y

La guida d’onda viene schematizzata con una funzione polinomiale (Ygo) di
quarto grado. Inoltre ¢ assegnata la geometria del sistema, fissando la

distanza tra la bocca di ingresso e la bocca di uscita (Lmax), la larghezza

della bocca di ingresso (Lin) € la larghezza della bocca di uscita (Lus).

In questo modo ¢ possibile analizzare il percorso di ogni raggio allinterno
della guida d’onda fino all'uscita di quest’ultimo dal sistema in esame.
Durante tale percorso la potenza associata ad ogni raggio, diminuira a

causa dell’assorbimento della superficie. All’'uscita ad ogni raggio sara

associata una potenza Prae pari alla potenza in ingresso Pragin per il

coefficiente di riflessione I1 della superficie interna della guida d’onda,
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elevato al numero di riflessioni nrr che il raggio ha compiuto prima di

oltrepassare la bocca di uscita del sistema.

yr = tan(alpha) x + G

1
| /
)

GUIDA D'ONDA

\/Qtphq COLLETTORE

Figura 6.10: Radiazione impingente sulla superficie della guida d’onda.

Prag = Pragin (rf nrt)
Per ottimizzare anche la distribuzione della radiazione nella sezione di
uscita verra anche calcolata la potenza Pos rag del punto di intersezione tra

la retta che schematizza il raggio e la bocca di uscita.

Ripetendo quanto appena descritto per tutti gli n raggi del fascio di
inclinazione a in esame e per lo specifico passo assegnato all’inclinazione
per considerare tutte le direzioni con cui la radiazione solare incide sulla
sezione di ingresso, si ottengono due vettori di valori: potenza assegnata a
ogni raggio in uscita dalla guida d’onda e distribuzione dei raggi sulla

sezione di uscita.
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Tramite un programma di ottimizzazione le cui due funzioni obbiettivo
FOB: e FOB:> tengano conto dei due requisiti del sistema, si puo ricavare
la polinomiale rappresentativa della superficie della guida d’onda .

L’algoritmo di calcolo basato sulle considerazioni precedenti € riportato di
seguito. Esso puo essere utilizzato per mettere a punto un programma in
Fortran per l'ottimizzazione della geometria della guida d’onda al variare

delle condizione al contorno.
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DEFINIRE MATRICE DB[NRALFARD")
DEFINIRE VETTORE RAGGIO
RAG
(POS:POTR)

variabili
D POT, AN, ALMAX,. NR, ALFA, ¥YGO, RL,
GIM, CONTR, F, G, YR, ZP, RIFLE, XK, ¥YN. BETA,
GAMMA, POS, POTR
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ragganie
che enfra

POT
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bocca
entrante
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Cstanza tra

pocca di
NGrESE0 8
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ALMAX
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YEO=AIN+X(1]Z+X{2]Z" 2+ X [3]2"I+X {424

/
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6.3 Conclusioni

La necessita di poter assicurare condizioni al contorno note e ripetibili
nella sperimentazione dei prototipi di captatori, l'esigenza di poter
effettuare prove in continuo e accorciare i tempi di ogni campagna , ha
fatto nascere l’esigenza di approntare un apparato sperimentale che sia in
grado di assicurare condizioni di irraggiamento simili a quelle di una
fornace solare. Nel presente capitolo, € stato illustrato il progetto messo a
punto per un simulatore solare da 5 kW in via di costruzione presso il
D.I.M.I.. Al momento sono gia stati acquistati lampada, accenditore e
raddrizzatore e sono in corso i lavori per I'impianto di raffreddamento e di
aerazione del locale.

Per l’altro elemento di rilievo, la guida d’onda, € stato approntato un
modello semplificato e 1’algoritmo di calcolo per ricavare la configurazione
ottimale al variare delle condizioni al contorno dello specifico esperimento

che si andra a effettuare.
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Conclusioni

Nel presente lavoro € stata rivolta l'attenzione ai dispositivi solari (reattori
e ricevitori) necessari a fornire calore ad alta temperatura nel processo
termochimico Zolfo-Iodio e le attivita svolte hanno avuto, come obiettivo, lo
sviluppo e l'ottimizzazione di tali apparati.

E’ stata condotta un’approfondita analisi bibliografica che riassume lo
stato dell’arte relativo ai captatori solari sviluppati per operare a elevate
temperature, prendendo in considerazione piu di 150 fonti (articoli,
rapporti tecnici ecc.) per applicazioni terrestri e spaziali (Cap. 4).
Dall’analisi bibliografica si evince che i sistemi utilizzabili per effettuare la
dissociazione dell’ H2SO4 per via solare possono essere distinti in:

e Reattori a irraggiamento diretto nei quali la carica viene
direttamente colpita dalla radiazione solare concentrata;

e Sistemi assorbitore - reattore nei quali le due funzioni di
assorbimento della radiazione solare e di cessione della potenza
termica alla carica avvengono in apparati distinti. In tal caso ¢&
presente un circuito intermedio percorso da un opportuno supporto
termico.

Nel primo caso i reattori presentano alcuni vantaggi quali la possibilita di
raggiungere temperature a livello locale anche molto elevate e di poter
sfruttare, ove possibile, eventuali effetti fotodissociativi.

Svantaggi rilevanti sono legati alla presenza, in tutti quei casi in cui

I'ambiente debba essere separato dal contatto con l’aria esterna, di una
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finestra trasparente. Quest’ultima impone limitazioni notevoli sulle
condizioni di esercizio come, ad esempio, sulla pressione interna. Inoltre la
finestra presenta problemi di abrasione e sporcamento con conseguente
rapido decadimento delle proprieta di trasmissivita della radiazione.

Inoltre i reattori a irraggiamento diretto hanno un altro grave svantaggio
legato alla natura aleatoria della disponibilita della fonte solare. Cio
significa che, nei casi in cui la carica venga direttamente scaldata dalla
radiazione solare, si risente notevolmente dei transitori di lungo e di breve
periodo e cid comporta il crollo delle prestazioni del reattore. In aggiunta si
deve considerare che ’'ambiente di lavoro € fortemente corrosivo.

Di contro i vantaggi correlati a una configurazione assorbitore - reattore
sono legati principalmente alla possibilita di ottimizzare apparati (il
ricevitore e il reattore ove hanno sede rispettivamente ’'assorbimento della
radiazione solare e la reazione di dissociazione del’lH2SO4) dedicati a
un’unica funzione. Inoltre la presenza di un loop intermedio con un fluido
che funga da supporto termico consente di svincolare il funzionamento
discontinuo del ricevitore (dovuto alla natura della fonte solare) dal
funzionamento in continuo del reattore (auspicabile per qualsiasi impianto
chimico di grande taglia) grazie alla possibilita di prevedere accumuli
intermedi.

Un altro vantaggio considerevole ¢ la possibilita di utilizzare per il reattore
il know-how gia esistente poiché potrebbe essere concepito come i reattori

messi a punto per I'impianto chimico accoppiato con fonte nucleare.
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Non potendo essere effettuata una scelta preliminare univoca sulla
tipologia del reattore sono state esplorate entrambe le possibilita.
Relativamente ai reattori a irraggiamento diretto sono state applicate le
conoscenze acquisite riguardo alla modellizzazione di flussi turbolenti
complessi anche in presenza di strutture porose e cambiamenti di fase allo
sviluppo di due reattori a cavita messi a punto in collaborazione con il
DLR (Deutsches zentrum fur Luft —-und Raumfahrt) nell’ambito del
progetto europeo HYTHEC.

Nel primo caso 1’ "Aerosol Receiver Reactor”, un apparato a cavita nel
quale 'H2S04 ¢ iniettato tramite un aerosol in flusso di azoto, € stato
modellizzato e, successivamente, sono state condotte simulazioni CFD per
investigare il comportamento termico e fluidodinamico. In tal modo € stata
individuata la stratificazione e il cattivo riscaldamento della carica. Sono
state indagate soluzioni originali modificando la zona e I’'angolo di ingresso
del gas e riuscendo a trovare la configurazione che portasse ai migliori
risultati. Tuttavia, la scarsa capacita dell’apparato a far evaporare le gocce
lungo piccoli percorsi hanno portato all’abbandono di tale concetto (Cap.
4).

Anche nel secondo caso il “Porous Absorber Reactor”, un reattore a cavita
con allinterno due strutture porose per l'evaporazione delle gocce di
H2S04 e la successiva decomposizione, ¢ stato modellizzato considerando
diverse tipologie di schiume e strutture a nido d’ape. A fronte dei migliori
risultati ottenuti € stato valutato dettagliatamente il funzionamento di due

elementi critici del reattore: la finestra di quarzo e il vaporizzatore. Per
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entrambi i casi sono stati creati modelli ad hoc per i problemi in esame
con l'obiettivo di indagare i gradienti termici presenti nelle strutture nelle
condizioni operative di riferimento (Cap. 4).

Le prove sperimentali effettuate sui prototipi dal DLR hanno dato validita
a tutti i risultati ottenuti per entrambi gli apparati e pertanto si puo
asserire che il metodo wutilizzato per l'approccio alle problematiche
succitate puo essere generalizzato.

Per quanto riguarda le attivita di tipo sperimentale su reattori a
irraggiamento diretto, sono state condotte prove utilizzando la fornace
solare sita nel Dipartimento di Chimica de “La Sapienza” per la verifica
delle temperature raggiunte in un sistema trasparente e dell’apporto della
fotoscissione alla reazione di dissociazione dell’acido solforico (Cap. 4).
Date le prestazioni scadenti dei reattori a irraggiamento diretto, si € rivolta
l’attenzione ai captatori per sistemi assorbitore — reattore capaci di
trasferire potenza termica a un gas.

Dagli studi effettuati € risultato che, per poter raccogliere ’energia solare,
¢ conveniente utilizzare un corpo costituito da tante piccole celle che
massimizzino la supeficie captante e “intrappolino” la radiazione. A tal fine
il letto poroso € stato individuato quale mezzo potenzialmente idoneo alla
trasmissione del calore direttamente a una corrente gassosa (Cap 5).
Pertanto il ricevitore tubolare € stato modificato inserendo all’interno
dischetti di schiuma ceramica di diversa porosita. Gli esperimenti condotti
su tale apparato hanno evidenziato un netto miglioramento del

trasferimento della potenza termica alla carica (Cap. 5).
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A seguito di tali risultati preliminari nell’ambito della tesi sono state
pensate varie soluzioni realizzative e sono stati progettati e dimensionati
due prototipi. Il primo € un ricevitore a cavita con assorbitore poroso
racchiuso in un tubo di quarzo, mentre nel secondo € stato previsto un
fascio tubiero interno all’assorbitore (Cap. 5).

Per tali configurazioni si € proceduto all’ottimizzazione sia dal punto di
vista ottico che termo-fluidodinamico degli apparati. Inoltre sono state
prese in considerazione varie ipotesi in merito al fluido di lavoro (i.e. elio,
anidride carbonica, azoto). In base ai risultati delle valutazioni effettuate,
sono previsti risultati molto soddisfacenti in termini di capacita di
assorbimento e trasferimento della potenza radiante. Al momento si sta
procedendo alla realizzazione dei prototipi.

Per la verifica sperimentale di tali soluzioni €& stato progettato un
simulatore solare da 5 kW che, al momento, € in via di costruzione presso
il D.I.LM.I. e con il quale sara possibile effettuare campagne sperimentali

anche in continuo e con condizioni al contorno controllate.
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